Eo AIN > EN E E GU A RA 
" e / e a LA 


má e 
lies SN 
AG o 

Pes 


3,  WWANALES 


DE LA 


SOCIEDAD CIENTIFICA 
ARGENTINA 


_ DIRECTOR: Dr. ANDRES O. M. STOPPANI 


MARZO-ABRIL 197 2 — ENTREGAS IIL-1IY — TOMO CXCIITI 


SUMARIO 
Pág. 
SERIE Il. CIENCIAS APLICADAS, No 28 
z HILDA PEZZANO, Posible mecanismo de óxido-reducción en un sistema de partí- 
culasasubeclulares ta 0 ata iodo SM ed Sal NAM E 97 
S. COHEN ARAZI Y T. G. KRENKEL, Rehidratación de meta-alunita:............ 0 119 
CARLOS RETTORI, GasTÓN E. BARBERIS Y JosÉ F. WEsTERKAMP, Medición de 
coeficientes de spin-red por el método de tensiones uniaxiales.................. 127 
- ANALES DE LA COMISION DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS 
DE LA PROVINCIA DE BUENOS AIRES 
MARTHA E. FERRARIO, Diatomeas pennadas de la Ría de Puerto Deseado (Provin- 
grade, santa Oriz, Argentina) L.-Araphidales dona ocn oa rada 135 
J. BORRAJO Y J. M. HruERAsS, Dependencia con la temperatura de la resistencia 
elsetricamde: películas delgadas de cobalto... pco rar 177 


BUENOS AIRES 
“AVDA. SANTA FrE 1145 


1972 


SOCIEDAD CIENTIFICA ARGENTINA - 


SOCIOS HONORARIOS 


Ing. Enrique Butty 


; Dr. César Lombroso A 


Dr. Alberto Einstein + 7 
Dr. Luis F. Leloir Dr. Enrique Ferri + - Ing. Guillermo Marconi | 
Dr. Selman Waksman Dr. Angel Gallardo + - Dr. J. Mendizábal Tamborel+. 
_ Dr. Florentino Ameghino + Dr. Benjamín A. Gould + Dr. Walter Nernst Sp 
Dr. Valentín Balbín + Dr. Cristóbal M. Hicken y Dr. R. A. Phillippi $ E 
Ing. Santiago E. Barabino | Dr. Eduardo L. Holmberg + Dr. Gallerio Rawson + 
Dr. Carlos Berg $ Dr. Bernardo A. Houssay la Dr 


Dr. Germán Burmeister | Ing. Luis A. 


Ing. Vicente Castro 
Ing. Enrique Chanourdie + 


Dr. Carlos Darwin + Dr. Juan J. 


JUNTA DIRECTIVA 
(1970-1971) 


Presidente 
Vicepresidente 10......... ds 

Vicepresidente Lo 
Secretario 


ceo. 0... ooo ooo... 
cc... .............o.. 0... 
co... ........o. 

.-..... ooo... ...o oo... .... 


Vocales Titulares : 


Ing. Lucio R. Ballester 

Ing. Eduardo Braun Cantilo 

Ing. Pablo R. Gorostiaga 

Ing. Eitel Hernani Lauria 

Dr. Martiniano Leguizamón Pondal 


Vocales Suplentes 


Ing. Andrés E. Garlan 
Cap. de Corb. (R) Néstor C. L. Granelli 
Dr. Carlos A. Márquez 


SECCIONES DEL INTERIOR 
Comisión Directiva 


San Juan Santa Fe 


Presidente 
Doctor Indalecio Carmona Ríos 


Vicepresidente 
Ingeniero Fernando Volponi 


Secretario 
Profesor César H. Guerrero 


Tesorero 
Doctor Duilio S. Graffigna 


Vocales Titulares 
Doctor Antonio Aguilar 
Ingeniero Santiago S, Graffigna . 
Ingeniero Luis Autard 


Vocales Suplentes - 
Dector Pablo Alberto del Carril 
Doctor Emilio Maurin Navarro 
Ingeniero Humberto Quiroga 
Echegaray 
Ingeniero Jorge G. de Luca 


Revisores de Cuentas 
Ingeniero Emilio L. Romito 
Ingeniero Enrique Gatti 
Enólogo Alberto Baistrocchi 


Presidente 


: Vicepresidente 


Secretario 


Tesorero 


Vocales 


Impreso en Imprenta CoNI S.A.C.I.F.I., 


Ing. Eduardo Huergo + 
Dr. Mario Isola + 


Dr. O A. Bonetto 
Dr. Ezio Emiliani 

Pron Ulco 1 Prenalbes 
Ing. Quím. Enrique A. Virasoro 


Ing. Quím. Guillermo Berraz 
Ing. José M. 


. Alfredo Sordelli + 
. Carlos Spegazzini | 
. Pedro Visca y A 
. Estanislao $. Zeballos hi 


Huergo + 


J. Kyle $ 


Cap. de Navío (R.) Emilio 
Dr. Roberto F. Recoder 
Ing. Agr. Juan J. Burgos 
Ing. Agr. Eduardo Pous Peña 
Dr. Horacio E. Bosch 
Dr. Benito S. Colqui 
Dr. Horacio H. Camacho 


L. Díaz 


-Clmte. (R) Rodolfo N. M. Pansaril 
log. Agr. Enrique M. Sívori 

Dr. Andrés O. M. Stoppani 

Dr. Julio V. Uriburu 


Dr. Ricardo Negróni : 
Dr. Jorge R. A. Vanossi E 


La Plata 
Presidente y do 
Ing. Roberto Diego Cotta 
Vicepresidente a 

Ing. Camilo B. Rodríguez E 


Seeretario 

Dr. Luis M. Boggia 
Prosecretario 

Ing. Horacio C. Albina 
Tesor ero 

Dr. Teodoro E. Krenkel 
Protesorero 

Ing. Pedro Diego E 


Vocales 


Dr. Max Birabén, Dr. Homera” 
Bibiloni, Dr. Jorge J. Ronco, 
- Dr. Rodolfo Disalvo, Dra. Ives 
L. Danna, Ing. Aaron Beilin- 
son esIng. José E Ian 


Parera Yalour. 


” 


Perú 684, Buenos Aires, República Argentina 


ANALES 


SOCIEDAD CIENTIFICA 


ARGENTINA 


“DIRECTOR: Dr. ANDRES O. M. STOPPANI. 


MARZO-ABRIL 1972 — ENTREGAS II-IV — TOMO EXCH 


BUENOS AIRES 
AVDA. SANTA Fr 1145 


1972 


MIEMBROS PROTECTORES 


DE LA 


SOCIEDAD CIENTIFICA ARGENTINA 


AGUA Y ENERGIA ELECTRICA 
SERVICIOS ELECTRICOS DEL GRAN BUENOS AIRES 


SHELL COMPAÑIA ARGENTINA DE PETROLEO $, A. 


SERIE Il. CIENCIAS APLICADAS. No 28 


POSIBLE MECANISMO DE OXIDO-REDUCCION 
EN UN SISTEMA DE PARTICULAS SUBCELULARES 


Por HILDA PEZZANO ' 


RESUMEN 


Datos obtenidos de la cinética de procesos de óxido-reducción en sistemas de 
partículas subcelulares, tal como el obtenido de Mycobacterium phlei, responden 
a criterios gráficos derivados de la ecuación de Elovich para mecanismos del 
estado sólido. Se discuten las posibilidades de que estos mecanismos se cumplan 
en las partículas que se consideran. 


SUMMARY 


Experimental data from the kinetics of oxidation-reductioa processes in a sys- 
tem of subcellular particles, such as one obtained from Mycobacterium phlei, fits 
theoretical curves derived from the Elovich equation for solid state mechanisms. 


The possibility that these mechanisms occur in that particulate system is 
discussed. 


INTRODUCCION 


Se ha planteado en algunas ocasiones la posibilidad de la condue- 
ción electrónica dentro de moléculas de proteína. El grado de im- 
portancia biológica que puede tener este hecho en su relación con 
los procesos del ciclo oxidativo en las células es considerable. Re- 
sulta indudable que, durante las diversas etapas de la oxidación 
celular, el electrón debe tener cierta movilidad para poder trasla- 


darse fácilmente de una a otra sustancia a lo largo de la cadena 
oxidativa. 


' División Biología Molecular, Instituto Nacional de Microbiología y Facultad 
de Ciencias Exactas y Naturales, Universidad Nacional de Buenos Aires. 
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La importancia de la movilidad de los electrones se hace aprecia- 
ble cuando las sustancias de la cadena oxidativa forman parte de 
sistemas particulados, tales como las mitocondrias u otras partículas 
diferenciadas que, estando presentes en el interior de las células, 
suelen poseer una acumulación de moléculas capaces de participar 
en el ciclo de oxidación-reducción. Es evidente que la situación más 
probable que puede presentarse en el interior de las partículas sub- 
celulares consiste en una estructura ordenada, dentro de la cual los 
componentes de la cadena oxidativa se encuentran en posiciones re- 
lativamente fijas. Las sustancias componentes de la cadena no op- 
drán entonces alcanzarse una a otra por difusión y la consideración 
de una interacción entre ellas sería difícil si no se planteara la pro- 
babilidad de la presencia de electrones móviles. 


Algunos experimentos realizados por Chance y Nishimura (1), 
probaron que la transmisión electrónica entre la clorofila y el 
citocromo, tal como se produce normalmente en las bacterias foto- 
sintéticas, tenía lugar aún a la temperatura del nitrógeno líquido. 
Este hecho excluye la posibilidad de que el electrón pueda ser 
transmitido de la clorofila al citocromo mediante la intervención 
de pequeñas moléculas difusibles, aunque se demuestra la presencia 
de ellas en muchos sistemas oxidactivos (2). 


En el caso de Pseudomonas fluorescens, Weber (3) sugirió que la 
proteína de una enzima flavínica actuaba como un intermediario 


capaz de transferir electrones. 


Szent-Gyorgyi (*), ya en 1941, sugirió que la cooperación entre 
varios centenares de moléculas de clorofila en el acto de la fotosín- 
tesis tenía lugar a través de bandas de conducción electrónica en 
moléculas de proteínas. Evans y Gergely (3), sin embargo, efectua- 
ron cálculos sobre proteínas siguiendo el esquema de las sustancias 
semiconductoras y encontraron una diferencia de energía demasia- 
do grande entre las bandas de conducción. 


La presencia de tales bandas en cloroplastos carentes de agua 
fue demostrada por Arnold y Sherwood (8), pero fue Arnold, jun- 
tamente con Clayton (7), quien encontró evidencias, de que la 
primera etapa de la fotosíntesis en la bacteria púrpura era de na- 
turaleza puramente electrónica cuando, iluminando cromatóforos 
de la bacteria, en ausencia de agua, pudo medir una intensidad de 
corriente provocada por la transferencia de electrones desde la ban- 
da de valencia a la banda de conducción. La conclusión de Arnold 
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fue de que la primera etapa de la fotosíntesis, tal como ocurre en 
los cromatóforos de la bacteria púrpura, consiste simplemente en 
la separación de un electrón y de un “agujero” positivo en un ma- 
terial semiconductor, sugiriendo además que procesos similares po- 
drían ocurrir en la fotosíntesis de las plantas verdes y en el pro- 
ceso visual. 


Sólo más tarde, en 1963, Calvin y Androes (8) establecieron que 
la transferencia electrónica desde un agregado de clorofila a una 
sustancia aceptora también ocurre en las plantas verdes, de mane- 
ra similar al caso de los sistemas bacterianos 


El hecho de que en los sistemas fotosintéticos aparezca para- 
magnetismo electrónico, casi simultáneamente a la absorción de 
energía luminosa, representa una importante observación por sí 
misma, ya que ello implica directamente que, en el proceso de la 
conversión de la energía en los sistemas fotosintéticos, ocurren 
reacciones de transferencia de un único electrón. La idea de que 
el acto primario de la conversión del cuanto de energía implica 
una separación de los electrones de los “agujeros” positivos que 
quedan en las moléculas fue elaborada teóricamente por Calvin 
y otros ( 912), También, diversas observaciones biológicas, realiza- 
das por Calvin, Arnold y Androes (7,8, 13), aportaron evidencias 
de que la migración de electrones y de “agujeros” positivos se pro- 
duce a través de los agregados de clorofila, los cuales constituyen 


entonces posibles sistemas de transporte de carga en el material ver- 
de vegetal. 


El caso particular de una proteína pura, en lo que respecta a 
su posible comportamiento como semiconductor, parece ser menos 
viable que en el caso de un agregado de moléculas de clorofila. En 
efecto, los experimentos de conducción directa de corriente eléctrica 
a través de sedimentos secos de proteínas proporcionaron datos 
de conductividad que resultaron demasiado bajos para ser de im- 
portancia biológica (1415), pero en algún caso se pudo comprobar 
que esa corriente era de naturaleza electrónica y no iónica (16). 


La conductividad de una proteína aumenta marcadamente por 
la presencia de pequeñas cantidades de agua (17), debido a la su- 
perposición de una corriente iónica. Varios investigadores (1819), 
efectuaron experimentos para estimar las proporciones relativas 
de las corrientes electrónica e iónica, encontrando que, aunque am- 


bas corrientes aumentan a medida que una proteína se hace más 
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húmeda, la conductividad electrónica parece alcanzar un nivel 
máximo que es aproximadamente igual a 10*ohm Xx ecm”?. Esta 
conductividad límite resulta ser apreciablemente grande, pues es 
aproximadamente la misma que la del carbono grafito. Además, los 
experimentos de Horne y Axelrod (-01), demostraron que la con- 
ducción electrónica puede ocurrir incluso a través de agua, si la 


distancia atravesada por los electrones es suficientemente pequeña. 


Los experimentos de Cope (* ) sugieren, aparentemente. que 
también los iones pueden obedecer a la ley de Ohm mientras ocu- 
rre su conducción a través de partículas (especialmente proteicas), 
o a través de membranas. Cope consideró entonces la posibilidad 
de que esta conducción óhmica de carga pueda desempeñar un 


papel fundamental en sistemas biológicos particulados. 


Contemporáneamente a las observaciones y deducciones teóricas 
de Cope en Estados Unidos de América, Riehl, en Alemania (+9), 
se dedicó a estudiar la participación de los puentes de hidrógeno 
en los fenómenos de transferncia de energía o de carga, hecho que 
ya había sido observado por Maricic y otros (18). Como la mayoría 
de las macromoléculas biológicas (proteínas, ácidos nucleicos) con- 
tienen puentes de hidrógeno (o cadenas de puentes de hidrógeno) 
resulta verdaderamente importante determinar si estos puentes o 
cadenas de puentes pueden actuar como “conductores”, ya sea para 
la energía, o para las cargas eléctricas. Riebl realizó sus observa- 
ciones sobre sustancias orgánicas e inorgánicas relativamente sim- 
ples, que tienen propiedades dieléctricas peculiares a causa de la 


movilidad de los protones en los puentes de hidrógeno. 


La movilidad de los protones en estas sustancias deriva de la 
posibilidad de cada protón de efectuar cada vez un salto desde la 
posición que está actualmente ocupando a otra que está eventual. 
mente vacante en sus proximidades. Estos saltos protónicos pueden 
efectuarse con extrema rapidez, como lo demostraron los cálculos 
de la movilidad protónica en hielo, que resultó ser 60 veces más 
erande que la movilidad protónica en el agua líquida. Además, 
la movilidad protónica aumenta a medida que decrece la tempera- 
tura, lo que indica que debe considerarse la movilidad de protones 
en hielo como un proceso similar al movimiento de los electrones 
en una banda de conducción. 

Recientemente, Thomas y otros (2%), en Gran Bretaña, consi- 
guieron demostrar que la base pirimidínica isocitosina puede trans- 


portar corrientes eléctricas notablemente intensas. 
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En el caso de macromolículas con gran proporción de puentes de 
hidrógeno podría existir entonces un mecanismo muy rápido de in- 
tercambio y transferencia de carga entre moléculas que intervienen 
en un determinado proceso, o dentro de ellas. 

La conducción óhmica de partículas cargadas (ya sean éstas elec- 
trones, o bien protones y otros tipos de iones), se presenta entonces 
perfectamente aceptable para su consideración en los sistemas bio- 
lógicos. 


CINETICA DE RADICALES LIBRES EN PARTICULAS SUBCELULARES 


El estudio de la cinética de compuestos intermediarios en reac- 
ciones que ocurren en partículas subcelulares puede dar algunos 
indicios acerca del cumplimiento de los postulados del estado sólido 
en esos sistemas. Cuando los compuestos intermediarios son radica- 
les libres, resulta factible seguir su concentración en el tiempo me- 
diante la espectrometría de resonancia magnética. 

Uno de los primeros casos estudiados, ya que resultaba extrema- 
damente favorable estudiar en él la cinética de radicales libres, fue 
el del fenómeno de fotoinducción observado en gránulos de melani- 
na (29). Los espectros obtenidos de radicales libres fotoinducidos y 
la investigación detallada de esta información sugirieron que tales 


radicales podrían desempeñar algún papel en el proceso visual (26). 


Se encontró además que el decaimiento de radicales libres en la 
melanina no podía explicarse por las ecuaciones comunes de la ci- 
nética basada en la ley de acción de masas (27). En cambio, los da- 
tos experimentales resultaban lógicos si se aplicaba una teoría ba- 
sada en el postulado de que la reacción estaba limitada en su ve- 
locidad por la conducción electrónica en un sólido, en lugar de co- 
lisiones al azar entre los reactivos en solución (28). 

Por lo tanto, resulta lógico pensar que los postulados del estado 
sólido podrían ser también aplicables para el caso de cinéticas don- 
de las interacciones entre grupos atómicos o moléculas ocurren en 
el interior o en la superficie de partículas sólidas, constituidas por 
uno o más polímeros orgánicos. En el caso de la melanina, que se 
encuentra formando gránulos o partículas constituidas por una 
sustancia básica polimerizada, ya se había predicho, con anteriori- 
dad a los trabajos cinéticos de Cope, que una sustancia de tal 
naturaleza debía comportarse como un semiconductor (29:30), 
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Por otra parte, la microscopía electrónica permitió demostrar 
que en diversas partículas o gránulos subcelulares existen membra- 
nas y estructuras ordenadas a la manera de capas superpuestas (31). 
La mayoría de las membranas biológicas resultan ser dobles y su 
estructura molecular ordenada sugiere la posibilidad de semicon- 
ducción. Tollin ($2) demostró que tales estructuras adquieren una 
alta conductividad si cada una de las capas es capaz de donar elec- 
trones a la capa que le sucede. 


Los hechos descriptos inducen a sugerir que la teoría del estado 
sólido también puede ser aplicable, por lo menos en algunos casos, 
a sistemas enzimáticas particulados, si se parte del supuesto de que 
la conducción electrónica es un fenómeno susceptible de ocurrir 
dentro de las moléculas de proteína, y también a través de las mem- 
branas que recubren o subdividen una partícula proteica. 


Cope (93) hizo un análisis matemático preliminar, basado en un 
modelo simple, para la hipótesis de la conducción electrónica, y 
luego estableció en forma más detallada las ecuaciones cinéticas que 
podrían aplicarse al decaimiento de los radicales libres en la me- 


lanina (27). 


TEORIA DE LA CONDUCCION ELECTRONICA 


Una teoría de la conducción electrónica, aplicada al caso de una 
partícula proteica enzimática, debe partir de las siguientes conside- 


raciones principales: 


La partícula enzimática debe tener sobre ella (o en su interior), 
dos lugares bien diferenciados, donde ocurre la oxidación-reduc- 
ción de sustratos. Por ejemplo, sobre la partícula P (fig. 1) hay un 
lugar (a) en que ocurre la oxidación-reducción de sustratos del 
tipo A y otro lugar (b) en que ocurre la oxidación-reducción de 
sustratos del tipo B (siendo la reacción reversible). Estos lugares 
(a) y (b) están, o pueden considerarse, relativamente fijos en la 
partícula. Por lo tanto, para que la reacción se produzca en forma 
reversible, debe haber una conducción de electrones, en uno o en 
otro sentido, y desde uno al otro lugar, a través de la partícula. 


El resultado neto será: 


Brea = od za Doxa e Nod (el 
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Procesos semejantes a éste podrían ocurrir en otros sitios diver- 
samente diferenciados de la compleja partícula enzimática y el re- 
sultado sería el transporte del electrón a través de una cadena de 
compuestos, que es en definitiva lo que ocurren en las oxidaciones - 


reducciones biológicas. 


! 
| 


, Hartícula 
PLE 


ADÍSISAS Y) 


SER eS SEI ESAS A 
ERRE 


Aox + de = Ared 


Fig. 1. — Modelo de partícula celular en la cual tiene lugar una reacción de trans- 
porte electrónico entre el substrato: A, fijado en el sitio a, y el subtrato ; B, 


fijado en el sitio ; b. 


Es evidente que los electrones, al trasladarse de uno a otro sitio, 
deben vencer la resistencia eléctrica de la partícula, y que tales si- 
tios enzimáticos funcionarán de manera semejante a dos electrodos 
que estén sumergidos en soluciones diferentes, por lo cual, aplican- 
do la ecuación de potencial de electrodo para los sitios (a) y (b), 


se tendrá: 


E) == E%a) + T/F > UA Area e koxidl (02) 


Eo, E E%, AÑ kT/F Xx 1n Be Boal (3 


donde E.) y E) son los potenciales eléctricos en los sitios (4) 
y (b) de la partícula, respectivamente, Á red y A oxid las respecti- 
vas concentraciones de las formas reducida y oxidada del sustrato Á, 
y Bred y B oxid las correspondientes formas del sustrato B, T es 
la temperatura absoluta, F el Faraday, k la constante de los gases, 


y E“. y E”), son constantes. 


Denominando CA y CB, respectivamente, las concentraciones to- 
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tales (de forma oxidada y reducida) de los sustratos A y B, te- 
nemos: 


ed ale dell AE Ca 


Bed he Boxia mm Up 
y entonces 


Bars Dra LE A (OA Aca (4) 
Ep. = De TES Bi. O > Bal (5) 


donde las respectivas denominaciones expresan más concretamen- 


te la vinculación del potencial eléctrico con la presencia de los 
sustratos A y B. 


Suponiendo para simplificar: 
lg = Enconst. (6) 
resulta que la diferencia de potencial entre los dos sitios de la 
partícula enzimática será: 

vV = Ka — Epconst. (7) 
lo que también puede expresarse en función de la ley de Ohm, 
(Y ==. Rh: 

E1 — Prconst. = ¿1.EK (S) 
donde R es la resistencia eléctrica a través de la partícula. 

La aplicación de estas ecuaciones a la cinética de la reacción que 
tiene lugar en la partícula exige la introducción en ellas de la va- 
riable tiempo. Por una parte, se sabe que, en el momento en que 
hayan alcanzado a pasar a través de la partícula 1mol de electro- 
nes, se tendrá como resultado la oxidación o la reducción de 1 mol 


de uno de los sustratos. Por otra parte, se tiene que una carga 
eléctrica 1.dt puede reducir al sustrato A en dA,.¿ y, por lo tanto: 


(WA rea dl Ei 10), (9) 
con lo cual queda planteada la ecuación diferencial: 
n= Xx (dAseq dí) (10) 


Sustituyendo las expresiones derivadas de (8) y (10) en la ecua- 
ción (4), correspondiente al potencial eléctrico en el sitio A, se 
tiene finalmente: 


RE X (dA ..a/dt) ANOTA T/F X In [Arca (Ca FEE A rea)] ME (E% am const) (1 1) 
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Esta es la ecuación diferencial básica para la cinética enzimáti- 
ca en un sistema de partículas, cuando en él se tiene en cuenta la 
conducción óhmica a través de cada una de las partículas. La inte- 
gración de esta ecuación resulta dificultosa a causa del término 


a) 
12) 


, 08- cc 


a) 


0% 02 03 04 05 06 07 08 09 Y Lo 
aga O A Ed 


0) 
O) 
Fig. 2. — Representación de Ared (radical libre), formado en partículas de Myco- 


bacterium Phlei, versus la función logarítmica. La ecuación resulta apreciable- 
mente aproximada para valores de Ared comprendidos entre 0,1 y 0,9. Ared se da 
en micromoles, habiéndose tomado como base la comparación de su señal de reso- 
nancia con la proporcionada por una cantidad conocida del radical difenil-picril- 


hidracilo. 


logarítmico, por lo cual una alternativa es hacer representaciones 
gráficas en función de algunas de las variables involucradas en ella, 
como podría ser, por ejemplo, la representación de dA,.¿/dt en 
función de log A,.¿/(CA- Aj.) . 

Habria que tener en cuenta además la caída de potencial debida 


a la difusión del sustrato a través de la capa de solución que está 
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próxima a la superficie de la partícula (2/). El análisis matemático 
de esta situación () puede conducir a una ligera modificación 
de la ecuación de diferencia de potencial dada más arriba. Se puede 
considerar, sin embargo, que los procesos de conducción óhmica y 
de difusión ocurren rápidamente, de modo que no limitan la velo- 
cidad del transporte electrónico. En ese caso, la reacción enzimá- 


Ared 
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Fig. 3. — Ensayo de conformidad a la ecuación de Elovich de los datos de decai- 
miento del radical libre formado en partículas de Mycobacterium, -dAred/dt, la 
velocidad de reacción para el decaimiento del radical libre, se representa en fun- 
ción de la concentración de radical libre. 


tica que ocurre en la partícula estaría sólo limitada en su veloci- 
dad por la conducción de electrones a través de la interfase líquido- 
sólido en el sitio (a). 

Una interfase a través de la cual se transportan electrones obe- 
dece en general a una ley logarítmica para la relación diferencia 
de potencial/intensidad de corriente (34). La expresión de dicha 
ley resulta ser de la siguiente forma: 


V =ec — kT/Fd x In (1/5) (12) 
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donde V es la diferencia de potencial a través de la interfase, i es 
la corriente eléctrica a través de la interfase, s es el área de la su- 
perficie de la interfase, y Cc y d son constantes. 

La ecuación (12) fue deducida teóricamente a partir del concep- 
to general de conducción a través de una barrera de energía de 
activación en una interfase por determinados transportadores de 
carga que tengan una concentración total constante y cuyas ener- 
gías respondan a una distribución de Boltzman, El uso de dicha 
ecuación resulta justificado en un sentido generalizado pues ha 
permitido describir muchos datos experimentales en diversos ti- 
pos de interfase, incluso en el caso de interfases sólido-sólido (95), 

La caída de potencial a través de la partícula puede entonces 
igualarse a la caída de potencial en la superficie del sitio (a), con 
lo cual queda: 


—k T/F x log [Area/(Ca = Area)] = —kT/Fd xlo0g | —F/s x(dA r0a/dt)] — 
NC o P%A am E const) (10) 

que puede convertirse, simplificando, en: 
= dA04/dt = s/Fh o [Area/(Óar + Area C (14) 


donde h es una nueva constante. Si c = l, lo que sería el caso teó- 


rico para un electrodo ideal, resultaría simplemente que: 
1/0 = (Eh/s) X [(Ca/A ea) — 7] (EEN 


que puede compararse con la ecuación de velocidad en la cinética 
de Michaelis-Menten: 


1/0.= (1/49 xX [(K,/s) + 1] (16) 


donde s es la concentración del sustrato, y V y K, son constantes. 
Esto muestra que, cuando la cinética en partículas está limitada 
por la conducción de electrones a través de una interfase, ella debe 
dar una representación gráfica similar a la de la cinética de Mi- 
chaelis-Menten (linearidad para la representación de 1/v en fun- 
ción de 1/s, siendo v la velocidad de reacción = —ds/di y s la con- 
centración del sustrato, que puede ser un radical libre). La única 
diferencia de la representación de la cinética en partículas con la 
de la cinética de Michaelis-Menten es que, en el primer caso, la 
intersección de la recta con el eje 1/v resulta ser negativa. 

Por otra parte, a partir de observaciones sobre adsorción de 
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oxígeno en la superficie de semiconductores inorgánicos (36), Elo- 
vich dedujo la ecuación que lleva su nombre y que responde a la 
forma general: 


= AA ,4/dí — meta ed (17) 
S52- 
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Fig. 4. — Representación de la doble recíproca para la curva de decaimiento del ra- 
dical libre en partículas de Mycobacterium. Ared = concentración del sustrato 
(radical libre); V = velocidad de reacción %2= -dAred/dt. Esta representación 


muestra una intersección negativa con el eje 1/V, lo cual contrasta con: la inter- 
sección positiva que se encuentra generalmente en la representación equivalente 
de los datos de una reacción enzimática que responde a la cinética de Michaelis- 


Menten. 


La aplicabilidad de esta ecuación en muchos casos experimenta- 
les diferentes sugirió que estaba fundamentada en principios físico- 
químicos de las superficies y, en particular, relacionada con proce- 
sos de transporte electrónico, ya que pudo describir algunos datos 
experimentales de la Biología, tales como la formación y decai- 
miento de radicales libres en los gránulos de melanina de la retina 
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del ojo (28). También, en el caso de cromatóforos de R. rubrum, 
donde el decaimiento de radicales libres generados por la luz fue 
observado por Calvin y colaboradores (37), encontró Cope (38) que 
las correspondientes curvas de decaimiento responden a la ecuación 
de Elovich. 

En base a todo lo expuesto, pueden adoptarse varios criterios 
gráficos para comprobar si a un proceso biológico le resultan apli- 
cables las ecuaciones deducidas para mecanismos del estado sólido. 

Uno de estos criterios es la representación de -dA,./dt en fun- 
ción de 


log [Arca (Ca ca A rea)] 


Esta función, sin embargo, puede ser aproximada (2), hasta un 
margen muy estrecho, por una del tipo: 


(18) 


m 


== AA rea /di == Ci Ared E 


donde Ae es la concentración de sustrato, ¿ es el tiempo y k y e 
son constantes. Puede considerarse que esta ecuación define a un 
proceso de primer orden, en un sentido más generalizado que la de- 
finición común ya que e puede o no ser igual a cero. Si e es cero, 
puede detectarse que el tipo de una reacción responde a esa ecua- 
ción por la simple obtención de una línea recta en la representación 
de log A,.¿ en función del tiempo. Si, en cambio, la línea que se 
obtiene es curva, puede ser todavía que la cinética de reacción res- 
ponde a esa misma ecuación, pero esto podrá detectarse por la ob- 
tención de la linearidad en una representación de la velocidad de 


reacción (dA,./dt) en función de la concentración (A,.¿). 


_Como segundo criterio gráfico para la cinética de conducción 
logarítmica, puede usarse, a causa de una analogía formal con la 
ecuación de Michaelis-Menten, la representación de la doble recí- 
proca de Lineweaver-Burk, según se usa comúnmente para los sis- 
temas enzimáticos. La interpretación es, sin embargo, diferente al 
de este último caso, ya que se ha partido de los postulados de la 
teoría cinética en el estado sólido, que no tienen nada en común 
con la teoría cinética de Michaelis-Menten. Una representación li- 
neal, con una intersección negativa sobre el eje 1/v, constituye una 
comprobación positiva. Sin embargo, este método puede dar un 
resultado negativo falso, cuando hay imprecisión en los datos que 
corresponden a la zona de la curva próxima al punto correspon- 


diente a concentración cero de sustrato. También pueden resultar 
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comprobaciones negativas falsas si la constante d en la ley loga- 
rítmica (ecuación (12)) no es igual a 1. 


En consecuencia, si los dos métodos mencionados hasta ahora 
dan una aproximación negativa, puede usarse todavía como criterio 
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Fig. 5. — Representación del logaritmo de la velocidad de reacción en función 
de la concentración del radical libre intermediario 


adicional la conformidad a la ecuación (17). Tomando logaritmos 
para los dos miembros de esa ecuación, se tiene que la representa- 
ción del logaritmo de la velocidad de reacción, log (-dA,.¿/dt), 
en función de la concentración de sustrato A,.¿ debe dar una lí- 
nea recta. 

Cope demostró (28), por análisis matemático directo, que una re- 
presentación lineal de la recíproca de la velocidad de reacción, 
(-dA,.¿/dt)"* en función del tiempo, (t), también indica confor- 
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midad a la ecuación de Elovich, pero las aproximaciones usadas 
en la deducción de esta ecuación (28) pueden hacer que las fases 
inicial y final de la reacción no se ajusten perfectamente a la 
ecuación de Elovich. Tampoco resulta útil, en la teoría cinética 
del estado sólido, el análisis de las velocidades iniciales, debido a 
la naturaleza de las aproximaciones usadas en las deducciones ma- 


lemáticas. 


CASO DE LOS SISTEMAS DE OXIDO-REDUCCION 
EN PARTICULAS DE MYCOBACTERIUM PHLEI 


Resulta de interés ensayar la aplicación de los postulados del 
estado sólido al caso de los sistemas de óxido-reducción que ope- 
ran en partículas de Mycobacterium phlei, y que fueron descrip- 
tos en un trabajo anterior (99). 

Para tales sistemas se han podido aplicar, en primera aproxi- 
mación, las ecuaciones cinéticas que son propias de las reacciones 
químicas que ocurren por colisiones al azar de las moléculas que 
intervienen en las reacciones, pero es evidente, sin embargo, que 
no puede considerarse que exista una movilidad real de los reacti- 
vos en el interior de esas partículas subcelulares. 

En la aproximación que se ha considerado al aplicar las ecua- 
ciones de la cinética basada en la ley de acción de masas se ha 
visto que los datos experimentales responden a una cinética de 
primer orden para la formación del radical libre intermediario, 
el cual se forma en una de las primeras etapas de la cadena enzi- 
mática de reacciones que tiene lugar en el interior de la partícula. 
Esta cadena de reacciones, partiendo de la coenzima reducida, 
Ocasiona el transporte de electrones al oxígeno, a través de un com- 
puesto quinónico y de varios citocromos. El compuesto a partir del 
cual se origina la formación del radical libre sería, de acuerdo a 
la hipótesis formulada, un complejo ternario formado por la coen- 
zima reducida, una enzima flavínica y un compuesto quinónico. 


El esquema básico de la transferencia electrónica sería el si- 


guiente: 
tlavoproteína (catalizador) 
NADH (coenzima reducida) . ” compuesto 
quinónico > citocromo b > Cltocromo Cc -> Cito- 


€ e C 


cromo a + a, ——> 0». 


€ 
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El hecho de que en tal sistema se detecte un radical libre inter- 
mediario, formado presuntivamente por el desdoblamiento de un 
complejo ternario enzima-coenzima reducida-compuesto quinónico, 
aún cuando no haya habido agregado externo de coenzima reduci- 
da, implica la presencia en la partícula de Mycobacterium phlet 
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Fig. 6. — Representación del decaimiento de la concentración de radicales libres en 
partículas de Mycobacterium en el curso del tiempo, después de terminar el pe- 
ríodo estacionario de la concentración de radicales libre. La representación con- 
forma a la ecuación de Elovich. Sin embargo, una ecuación que responde a esta 
cinética puede confundirse con dos reacciones simultáneas de primer orden con 
diferentes constantes de velocidad y que podrían estar representadas por las líneas 
punteadas. 


de una cierta cantidad de coenzima reducida, juntamente con en- 
zima flavínica y compuesto quinónico. Sin el agregado de coenzima 
reducida, se tiene entonces una conducción de electrones a veloci- 
dad constante, lo que permite detectar sólo una concentración esta- 
cionaria y muy pequeña de radicales libres. 

Cuando algún factor externo, tal como puede ser una cierta can- 
tidad de coenzima reducida agregada al sistema de óxido-reducción 
de las partículas, facilita el movimiento de los electrones, ocurre 
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que los pasos subsiguientes, relativamente lentos, en la cadena de 
reacciones, van produciendo una progresiva acumulación de radica- 
les libres hasta que la concentración de éstos alcanza un valor 
máximo. El agotamiento de coenzima reducida se traduce final- 
mente en un decaimiento de la concentración de radicales libres. 
Los tiempos necesarios para llegar a una concentración de nivel 
constante del radical libre y al comienzo del proceso de su decai- 
miento dependen de la concentración inicial de coenzima reducida. 

Un factor de influencia en el sistema considerado puede ser tam- 
bién el efecto de difusión de las moléculas de coenzima hasta la 
superficie de la partícula de Mycobacterium. La coenzima reducida 
es una molécula relativamente grande y, por lo tanto, puede su- 
ponerse que la difusión a través del medio que rodea a las partícu- 
las influye de alguna manera en el proceso de transporte electró- 
nico, al incluir una caída de potencial a través de la capa de solu- 
ción que está próxima a la superficie de la partícula. 

Sin embargo, el hecho fundamental a considerar en el caso en 
estudio es que la presencia de un exceso de coenzima reducida 
cambia fundamentalmente las relaciones cuantitativas entre las sus- 
tancias capaces de formar el complejo ternario. En condiciones not- 
males, esas proporciones están equilibradas y la concentración de 
compuesto quinónico se mantiene prácticamente constante, con- 
duciendo a una situación de cinética de primer orden. Esta situa- 
ción, ya expuesta en un trabajo anterior (99%), permite, generalizan- 
do las consecuencias de esa cinética, describir la aparición de un 
estado estacionario y de un período de decaimiento (considerados 
ambos con respecto a un compuesto intermediario de la reac- 
ción, en este caso, el radical libre). Sin embargo, estrictamente con- 
siderado, el comportamiento del sistema oxidativo en partículas de 
Mycobacterium phlei puede apartarse del que corresponde a una 
reacción de primer orden cuando está en presencia de un exceso de 
coenzima reducida, ya que (suponiendo que la composición del com- 
plejo ternario no varía) se tendrá entonces en el sistema una eon- 
centración relativamente importante de un compuesto (coenzima 
reducida), cuyas moléculas podrán interactuar directamente con los 
otros componentes del sistema de reacciones. Un interactuante di- 
recto puede ser el compuesto quinónico, que es un participante 
activo de la cadena de reacciones, y cuya concentración ya no po- 
drá considerarse prácticamente constante. 

Teniendo en cuenta entonces la posible aplicabilidad de los pos- 
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tulados de la teoría del estado sólido al sistema de las partículas, 
se ensayaron sobre datos experimentales obtenidos para este siste- 
ma (99), los cuatro métodos gráficos que se consideraron más váli- 
dos para probar la ocurrencia de mecanismos del estado sólido en 
sistemas biológicos, a saber: 


12 Representación de la velocidad de reacción (-dA,.¡¿/dt) en 
función de la concentración del sustrato, en este easo, el ra- 
dical libre (A,.), lo que proporciona una constante de velo- 
cidad que está relacionada hiperbólicamente a la concentra- 
ción inicial de sustrato (*2). 


2? Representación de la doble recíproca. 
32 Representación de log (-d¿A,./dt) en función de (A,.,). 


4% Representación de la recíproca de la velocidad de reacción 
en función del tiempo. 


Aunque los dos primeros ensayos son superficialmente similares 
a los de cinética de acción de masas, los postulados y la estructura 
de la teoría de la cinética del estado sólido son totalmente dife- 
rentes de aquellos de la cinética de acción de masas, de modo que 
los métodos de interpretación de los ensayos gráficos son también 
enteramente diferentes. 

Las representaciones de los datos experimentales según estos ceri- 
terios se dan en las figuras correspondientes. 


DISCUSION 


Las representaciones de los datos obtenidos para el sistema de 
partículas de Mycobacterium parecen indicar que en este sistema 
puede tener importancia una conducción de electrones regida por 
mecanismos del estado sólido. Sin embargo, debe tenerse en cuenta 
que cualquier serie de datos puede ser aproximada por muchos 
tipos diferentes de ecuaciones. Entonces, la forma de una ecuación 
que se ajusta a una serie de datos no tiene necesariamente una 
relación simple con los mecanismos fisicoquímicos de los que se 
originan los datos que se consideran. Esto está probado por el 
hecho de que datos que responden a la ecuación de Elovich se ajus- 
tan también bastante aproximadamente a una suma de dos exponen- 
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ciales. Se podría interpretar esto como que los datos se originan de 
dos reacciones simultáneas de primer orden. Sin embargo, la apro- 
ximación por suma de exponenciales es un método general de ajus- 
te a una curva experimental, el cual resulta ser aplicable a la 
mayoría de las curvas que no presentan pendientes pronunciadas. 
En ese caso, el hecho de que una curva de decaimiento de radica- 
les libres pueda ser aproximada por una suma de exponenciales no 
tendría más significancia que si ella pudiera ser aproximada por 
una serie de potencias o una serie de Fourier. 

Sin embargo, hay varias razones para pensar que la ecuación 
de Elovich tiene una significancia ulterior en el sistema de partícu- 
las considerado y no es meramente un método arbitrario de ajustar 
una curva teórica a los datos experimentales. En efecto, evidencias 
experimentales diversas sugieren que los postulados de los que de- 
riva la ecuación de Elovich son válidos para sistemas biológicos 
sobre los cuales se obtienen datos que responden a esta ecuación. En 
primer lugar, se ha observado frecuentemente que la ecuación de 
Elovich describe datos obtenidos sobre procesos en los cuales hay 
probablemente un transporte electrónico en las superficies de semi- 
conductores inorgánicos (28). Esto sugirió que la ecuación de Elo- 
vich podía tener una relación significante con mecanismos de su- 
perficie. Además, a menudo se han observado experimentalmente 
barreras de energía de activación, manifestadas por curvas logarít- 
micas corriente-voltaje en interfases líquido-sólido y sólido-sólido. 
Puesto que las partículas en el interior de las células se hallan 
rodeadas de una capa de solución, es razonable suponer que esta 
interfase líquido-sólido tiene también una barrera de energía de 


activación. 


La ecuación de Elovich deriva de la postulación de mecanismos 
de gran simplicidad; por lo demás, sólo se necesita postular un 
único proceso para explicar datos descriptos por la ecuación de 
Elovich. En cambio, cuando se trata de ajustar los datos a otras 
ecuaciones, se requiere postular dos o más. procesos para explicar 
mediante un cierto mecanismo los datos obtenidos. La sencillez 
de un único proceso sugiere la probabilidad de que ése sea el me- 
canismo correcto. El caso de la cinética de formación de radicales 
libres en partículas de Mycobacterium, observada aún en algunas 
suspensiones de las partículas que habían sido sometidas a repeti- 
das congelaciones y descongelaciones, previamente al momento de 
la detección de los radicales libres, demuestra que no se puede 
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responsabilizar por el cuadro cinético únicamente a una serie de 


procesos enzimáticos complicados. 
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RESUMEN 


Muestras de meta-alunita, obtenidas a 503 - 550% - 600% y 700%C, fueron 
rehidratadas a 130% - 160% y 185%C con tiempos de rehidratación variables. 
Las muestras fueron estudiadas por calorimetría diferencial dinámica y por 
difracción con rayos X. Se observó que, en las condiciones ensayadas, se rege- 
nera una estructura similar a la de la alunita aunque de menor energía para su 
descomposición. Las muestras deshidroxiladas a 5009 - 5509C se rehidrataron 
más fácilmente que las deshidroxiladas a 600% y 700%C. 


ABSTRACT 


Samples of meta-alunite, obtained at 500% - 5509 - 600% y 700C were rehy- 
drated at 120% - 160% and 185C at variable rehydration times. The samples 
were studied by differential dynamic caiorimetry and X-ray diffraction techni- 
ques, it was observed that, under the experimental conditions used, a similar 
structure to the original alunite was regenerated although with lower dehydro- 
xylation heat. The samples dehydroxylated at 500% and 550%C were better rehy- 
drated to the original alunite structure than the ones dehydroxylated at 6009 
and 700%C. 


INTRODUCCION 


El objetivo del trabajo es estudiar la acción del vapor de agua 
sobre la meta-alunita resultante de la deshidroxilación térmica de 
alunita (1). 

550 20 
> 2(S0,),AIK + 241,0, + 6H,0 


SO,K,.(SO/)¿Al,.4A1 (OH), 
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Técnicamente interesa el problema de la rehidratación por la po- 
sible regeneración de la estructura origimal, dándonos al mismo 
tiempo una idea sobre la reactividad de la meta-alunita según la 
temperatura utilizada para obtenerla. La revisión de la literatura 
nada dice sobre este particular, (aunque se ha encontrado trabajos 
sobre rehidratación de arcillas en donde se ha estudiado el efecto del 
vapor de agua sobre estos materiales previamente calcinados) ex- 
cepto la mención de un ensayo sobre rehibratación de un trabajo 
realizado por los Dres. Ruello, Catalano y Fernández Segura (2) en 
la que se muestra una curva de pérdida de agua de una meta-alu- 
nita rehidratada manteniéndola a 95% — 100% €, durante 30 min. en 
agua. El resultado de esta hidratación es, según los autores, la for- 
mación de un hidróxido de aluminio que parece corresponder a hi- 
dratos similares a los de la Bauxita. 


MUESTRAS Y EQUIPOS UTILIZADOS 


a) Se trabajó sobre una alunita de alta pureza, con un conte- 
nido en alunita equivalente de 97 %, secada a 140" C. 

b) Las descomposiciones se efectuaron en horno a temperatura 
constante, durante el tiempo necesario para obtener pérdi- 
da de peso prácticamente constante. 

c) Las rehidrataciones se efectuaron en autoclave en atmósfera 
de vapor de agua saturado. 

d) Para la obtención de las curvas térmicas diferenciales se uti- 
lizó un aparato de análisis térmico “Netzsch”. 

e) Los difractogramas con Rayos X se obtuvieron en un equi- 
po Philips PW 1010, con cátodo de Cu, radiación Ka y fil. 
tro de Ni. 


PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL 


Las muestras de meta-alunita se prepararon por calcinación de 
la alunita a 500% — 550% — 600% y 700% C, determinándose además 
de las respectivas pérdidas de peso junto con los tiempos de cal- 
cinación, los difractogramas por Rayos X y las curvas térmicas di- 
ferenciales por Calorimetría Diferencial Dinámica (C.D.D.) Poste- 
riormente se rehidrataron, las muestras así obtenidas, en autoclave 
(vapor de agua saturado) a 120% — 160% y 185” C, con tiempos de 
rehidratación variables. A las muestras rehidratadas, secadas a 140? 
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C, se les determinó: aumento de peso, difractogramas por Rayos X 
y curvas térmicas diferenciales, con pérdidas de peso, por C.D.D. 


RESULTADOS EXPERIMENTALES 


A. Obtención de las muestras: 


En la tabla 1 se tabulan las muestras de meta-alunita, con sus 
correspondientes temperaturas de calcinación, así como también 
las características de la alunita original. En todos los casos, se ob- 
serva que el calentamiento ha sido efectivo en la destrucción de la 
estructura alunítica, dejando un residuo de meta-alunita (sulfato 
doble de aluminio y potasio) (que se caracteriza como glasserita) 
junto con a-cuarzo tal como lo muestran los correspondientes difrac- 
togramas por Rayos X. No se observa la aparición de los cristales 
de la y-A1,03 formado en la deshidroxilación. Las descomposicio- 
nes fueron realizadas sobre muestras de 5 g de alunita en crisol de 
alúmina. 


TABLA 1: ÁLUNITA: DESHIOROXILACIÓN Y DESULFATACIÓN 


E CALENTAMIENTO | 140 500 550 600 700 
Tiempo de calentamiento 
en minutos 1440 1320 240 90 30 
Perdida peso calcinación %|  — 12,58 12,71 1293 13,33 
Pérdida peso recalcinación | 3794 2510 2497 24,75 2435 
a 950 C A 
Identificación Rayos x | Alunita + [SOY K AL + [(504, KAL + [(500, KAL+ [(SD4), K Al + 
occuarzo | O4-cuarzo |occuarzo |o«cuarzo |o-cuarzo 
C.0.0, 
Temp. de an A E a E mE a 
. 00 Exotermico 731 722 724 726 728 
Ea 3503 808 807 806 807 811 
Area de 0H” 46,13 a E EA AS 
z 2 
vo 1850) 29 287 30,0 28,0 28,6 


a- QA = a-CUarzo 


Lo 
$9) 
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TABLA II: REHIDRATACION A 120 *C (1 atm vapor saturado) 


| MUESTRAS OBTENIDAS A 


[09 


a 


REHIDRATADAS DURANTE 


H20 REMIDRATACION % 
RAYOS X 


TEMPERATURA | OH 
DE y EXOTERMICO 


RICOS C 3503 


¡AREA DE 0H 


PICO cmo 3503 
le DE (OH7 
LPESO % L0H+3503 


H20 REHIDRATACION % 
RAYOS X 


C.D.D. 
TEMPERATURAÍ OH 

DE EXOTERMICO 
PICO SER 8/03 
AREA DE [0H 
PICO cm E 
PERDIDA DE lan 
PESO % LOH+3S0, 


20 REHIDRATACION 9% 
| RAYOS X 


C.0.D. 
TEMPERATURA[ OH” 

DE Ne OTERMICO 
PIoOS o 3s ds 
AREA DE dl 
PICO cm 3503 
PERDIDA. DE [OH7 
PESO % a 


H20 REHIDRATACION % 
RAYOS X 
COD. 

TEMPERATURA | 0H7 

DE EXOTERMICO 
RICO Rc 1 
AREA — DE om” 
pico cmó | 3505 


PERDIDA DE [ 0H” 
PESO %  (0H+3S05 


| táo=c | sooec | sso*c | 600%c | 7o0*c | 


Atunita+oc GQ ¡Alunita+a- QlAlunita+a- Q lAlunita+oc- QlAlunitatar Q 
HS04)2 ALK  HÍSO4)2 ALK | HSO42 ALK- [+HS042 At K 
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REHIDRATADAS DURANTE 


H20 REHIDRATADAS % 
RAYOS X 
C.0.D. 
TEMPERATURA [0H 
DE EXOTERMICO 
PICO 6 (a 
AREA DE OH” E 4,67 
PICO má 3503 26 26,67 
PERDIDA DE DH” e 11,26 8,6 
PESO 07 0H”+3503 á 37,46 


H20 REHIDRATACION 9% l 
RAYOS X / lunita+o-A lAlunita+ocA | 
500 a- 4 pa (504)? ALK  |+[S04)2 AL K | 
TEMPERATURA (OH7 | 
DE 
PIED. “E 
AREA DE 
PICO cm de 
PERDIDA DE fOH” 
PESO. 25  l0H7+3S03 


H20 REHIDRATACION 9%. 
RAYOS X 

CODO. 
TEMPERATURA (0H” 


TND E O A a OS) 


09) 


ES 
NN 


DE EXOTERMICO 
pico “ec l3sp, 
AREA DE fOHT 
Pico em 3503 


(IAS UA A E 


PESO % 


OH”+3503 


PERDIDA dE de H 


H20 REHIDRATACION 9% 
RAYOS X 
COD. 
TEMPERATURA (OH 
DE 
PICO “c 
AREA DE 
pico emo so, 
PERDIDA DE OH” 
PESO % adas 


NS) 
LD 
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TABLA IV - REHIDRATACION A_185%C (10 Atm Vapor saturado) 
MUESTRAS OBTENIDAS A: 


REHIDRATADAS DURANTE 


20 REHIDRATACION % 10,53 6,50 8.49 


3 RAYOS X Aluni Q - Ed a+0cQ ¡Alunita +0 AlAlynita+ o Q| 
A +(504, ALK- | H(SDd, ALK | +(SOAALK 
TEMPERATURA OH” 
, DE EXOTERMICO 
Ri APICO.. 06s 7 3s0 
AREA DE dE 
A Ipicocmg 13505 2667 | 2667 | 2667 
PERDIDA DE JfOH” E 112 6,33 78 
S 
¿ Peso %  loma3so 3673 3220 | 3420 
6 [H20 REHIDRATACION 2% 1095 9,89 
RAYOS X p Atunita+0cQ ¡Atunita4o-QUA elos AjAlunita+a-Q 
H con (50% ALK  |+S5072 ALK  |4(SDa2 ALK 
y [TEMPERATURA [OH” 320 y 518 
DE EXOTERMICO 751 
NN A 
A AREA DE JoW 
PICO cm 13503 
S [PERDIDA DE e 
PESO 2%  A0HT7+3503 
40 [420 REHDRATACION % 
RAYOS X 
H 
o TEMPERATURA (ON 
DE EXOTERMICO 
R jpco  *c Laso, 
y [AREA DE JoW 
PICO cm, 1350» 
S. [PERDIDA DE Jas 
PESO %  l0H13503 
y [M0 REHIDRATACION 26 
CA [rayos x 
H CODO. 
TEMPERATURA. (0H” 
Ú DE a 
po lpco se (esos 
AREA DE e 
A leico cr Laso 
S 


PERDIDA DE a 
PESO. % 0H” 13503 
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QU 


B. Rehidrataciones: 


En todos los casos se rehidrató durante períodos de 3, 6, 12 y 24 
horas en atmósfera de vapor de agua saturado. Posteriormente a la 
rehidratación las muestras fueron secadas, a peso constante, a la 
temperatura de 1409 C. 


a) Rehidratación a 120% €. (1 atm. manométrica) 


Los valores obtenidos se visualizan en la tabla 11. Las muestras 
presentan, además del pico de deshidroxilación y de desulfatación 
(en C.D.D.), un pico de deshidroxilación en 250% — 300% C, corres- 
pondiente al Al,0, . nH.0O (no detectado en Rayos X), que no apa- 
rece en los termogramas de alunita original. 


b) Rehidratación a 160% C. (5 atms. manométricas) 


La tabla IllI muestra los valores obtenidos en este caso. Las mues- 
tras presentan una rehidratación más pronunciada que las realiza- 
das a 1209 €. y una menor diferencia entre la temperatura del pico 
de deshidroxilación original y el de las rehidratadas, observándose 


también la presencia del pico de deshidroxilación correspondiente 


a ALO, o nH.O. 


c) Rehidratación a 185% C. (10 atms. manométricas) 


Los resultados obtenidos son dados en la tabla IV. Los difracto- 
ramas muestran la aparición de los picos correspondientes a la alu- 
nita, aunque en algunos casos aparecen los picos fundamentales del 
-(SO¿)2 AIK lo que nos indicaría que la rehidroxilación no ha sido 
total lo que estaría confirmado por la menor área, con respecto a 
la alunjta original, de los picos de deshidroxilación. 


DISCUSION DE RESULTADOS 


La correlación de los datos obtenidos permite observar que las 
muestras deshidroxiladas a temperaturas bajas (500% — 550% C) y 
rehidratadas a tiempos y temperaturas grandes son aquellas que con 
más facilidad regeneran la estructura original. 


No obstante aún para las muestras mejor rehidratadas la estruc- 
tura final difiere de la original. 
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En las muestras rehidratadas aparece siempre una cierta cantidad 
de hidróxido de aluminio .n H>30, lo que significa que parte de la 
alúmina no entra a la estructura sino que se hidrata a hidróxido, el 
que muestra un pico de deshidroxilación entre los 250% — 300% C. 
Si bien se reproducen bien la temperatura del pico de deshidroxi- 
lación (550% €), no sucede lo mismo con el pico de desulfatación 
que se corre de los 808% C. en la muestra original al orden de los 
840 C. en las muestras mejor rehidratadas. Estas diferencias por 
lo tanto sugieren que no se ha reconstruido exactamente la estrue- 
tura original. Además si se analiza las áreas de pico de deshidroxi- 
lación, se observa que aún en el mejor de los casos no se ha con- 
seguido obtener las áreas originales, lo que indicaría la obtención 
por rehidratación de una estructura de menor energía para su des- 


COMPOSICIÓN. 


Se observa además, del estudio de Rayos X, que a medida que 
aumenta la presión y tiempo de rehidratación se incrementa la re- 
construcción de la estructura original. 


En conclusión las meta-alunitas más reactivas resultaron aqeullas 
obtenidas por calcinación a 500? — 550% €, que a tiempos de reh:- 
dratación altos y alta presión han regenerado una estructura simi- 


lar a la de la alunita que le diera origen. 
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MEDICIÓN DE COBFICIENTES DE SPINÑ-RED POR EL METODO 
DE TENSIONES UNIAXTALES 


Por CARLOS RETTORI*, GASTON E, BARBERIS 
y JOSE F. WESTERKAMP ? 


RESUMEN 


Se ha constituido un sistema para efectuar experimentos sobre la influencia 
«le aplicar tensiones uniaxiales a cristales paramagnéticos, el cual se ha apli- 
cado a la medición de los llamados coeficientes de spin-red mediante experimen- 
tos de resonancia paramagnética electrónica. Se han efectuado mediciones sobre 
Mn+* en M20, observándose los corrimientos de las líneas de las transiciones 
— 5/2<>>— 3/2 y + 3/2<>+ 1/2 en función de las tensienes aplicadas, 
a partir de los cuales se ha obtenido para el coeficiente de spin-red C,, el valor 
$,2 x 10—'*cm/dina. | 


SUMMARY 


A system has been built for doing experiments on the influence of uniaxial 
stresses in the electron paramagnetic resonance spectra, particularly in the 
measurement of so-called spin-lattice coefficients. Measurements have been made 
in Mn**+ in MgO ; the line shifts observed for the transitians — 5/2 <> — 3/2 
and + 3/2<-> + 1/2 as a function of the applied stresses lead to the value 
for the spin-lattice-coefficient C,, = 6,2 x 10—'* cm/dyn. 


* En cumplimiento parcial de su tesis doctoral. Dirección actual : Department 
of Physics, University of California, Los Angeles, Calif., 90024. USA. Becario 
de la Universidad de Buenos Aires. 

* Dirección actual : Department of Applied Physics, Technological University, 
Delft, Netherlands (Profesor Visitante). 

(Departamenio de Física, Facultad de Ciencias Exactas y Naturales, Univ. 
dle Bs. As.). 
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1. INTRODUCCION 


Cuando un ión paramagnético está ubicado en una red cristalina 
de una cierta simetría y además en un campo magnético, sus nive- 
les de energía pueden ser calculados en base a un cierto hamilto- 
niano de spin. Si sobre el cristal se aplican tensiones según un eje, 
esta simetría se verá modificada, así como los niveles de energía del 
ión, lo que significa un corrimiento en campo magnético de las 
líneas de resonancia paramagnética electrónica (RPE) de la es- 
tructura fina del ión en cuestión. Lo que se trata de medir son los 
coeficientes que conectan las tensiones aplicadas al cristal con los 
corrimientos de las líneas de RPE. Para ello hemos construido una 
torre de tensiones (1-2) (ver figs. 1 y 2) que permite aplicar sobre 
el cristal fuerzas perpendiculares al campo magnético. 


2. TEORIA 


La estructura fina de un ión paramagnético en coordinación cú- 
bica puede ser descripta por un hamiltoniano de spin como sigue: 


Et q ES == Hour + H' 


donde yfBH,.S es el término Zeeman conocido; Hcvg es de la 
forma 


Hcuz = B, (0, + 50,4%) 


donde nos hemos restringido al caso de Mn** cuyo estado funda- 
mental es “s5j2 y los On,, son los operadores de Stevens (3-4). HP” es 
la parte no cúbica del hamiltoniano que es introducida por la 
tensión externa aplicada sobre el cristal, siendo su expresión (?> 
2, 9,6): 


HIS Ort 


siendo S;, S; variables de spin, C;¡x, los coeficientes de spin-red y a 
medir y xz las componentes de la tensión. 
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Fig. 2. — Montaje del cristal para experimentos de tensiones uniaxiales 
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Fig. 3. — Corrimiento de las líneas -5/2 -3/2 y 3/2 1/2 del Mn?*x en OMg en función 


de la tensión 
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3. MEDICIONES 


Se han efectuado mediciones sobre el ión Mn** ubicado en el 
campo cúbico de OMg, con el objeto de calibrar la torre de tensio- 
nes utilizada respecto del dispositivo usado por E. R. Feher (1-2), ya 
que en este último se utilizó un método absoluto de calibración. 

Se han observado los corrimientos de las transiciones —5/2= 
3/2 y 3/2 =1/2 para el conjunto mi = +-5/2, en función de la 
tensión uniaxial aplicada. 

Puede calcularse el corrimiento de la línea, cuando P//(001) 
y H//(100), a partir de las ecuaciones anteriores, resultado: 


07 


Y—5/2 Co == Cir p 


E) 
, 
A 5 Can 


En el gráfico de la figura 3 aparecen las rectas experimentales 
cuando se representan los corrimientos medidos en función de las 
tensiones aplicadas. Las pendientes de dichas rectas dan (7) el va- 
lor del coeficiente Ci, de spin-red: 6.2 X 101% em/dina, con un 
error del 10 %. 

Comparando este valor con el obtenido por E. R. Feher (*), que 
es 7,1 X 1071% cm/dina, resulta un factor de corrección de tensio- 
nes 0,87. No ha sido todavía posible obtener un cristal para ser pu- 
lido de manera tal que se le puedan aplicar tensiones en la direc- 
ción (110), la cual daría el coeficiente Cas. 

Todos los corrimientos de línea están referidos, en este trabajo, 
a una fuerza de 17,5 libras, que era la necesaria para mantener rí- 
gido el conjunto torre-cavidad-cristal. 

En la figura 4 pueden observarse los corrimientos de las líneas 
de estructura fina del Mn** : MgO para P = 0Okgr/cm? y para 
P = 500 kg/cm?. 
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ANALES DE LA COMISIÓN DE INVESTIGACIONES CIENTIFICAS 
DE LA PROVINCIA DE DUEÑOS AIRES 


DIATOMEAS PENÑADAS DE LA RIA DE PUERTO DESEADO 
(PROVINCIA DE SANTA CRUZ, ARGENTINA) [. ARAPHIDALES * 


Por MARTHA E. FERRARIO ** 


RESUMEN 


Se han estudiado las Diatomeas correspondientes al orden Arapbidales, en la 
Ría de Puerto Deseado. Se identificaron 8 géneros y 16 especies, las cuales, con 
excepción de Rhaphoneis amphiceros, son nuevas para el área revisada. Dos de 
ellas: Licmophora flabellata (Carmichael) Agardh y Grammaltophora hamulifera 
Kiitzing, se señalan por primera vez para la Argentina. 

Se describen e ilustran los taxones determinados, agregando observaciones 
ecológicas y distribución al sur del paralelo 35; se incluyen, además, claves 
para la identificación de órdenes, géneros y especies. 

Para la limpieza de los frústulos, previa observación del material, se aplica- 
ron dos métodos: a) rápido o cruento, basado en la destrucción de la materia 
orgánica por medio de ácidos fuertes, en nuestro caso, ácido sulfúrico concen- 
trado comercial (66% Bé) y b) lento o débil, basado en un oxidante más suave, 
permanganato de potasio en solución al 10 9/,. 

Una de las especies, Rhabdonema arcuatum, fue estudiada también al Micros- 
copio electrónico, el que reveló la presencia de conecciones entre los poros ; 
ornamentación no visible con la resolución del microscopio óptico. 

De las especies descriptas, 15 son típicamente marinas, y una, Synedra tabu- 
lata Kiitzing, que hemos encontrado en ambientes marinos, ha sido señalada 
también en ambientes salobres. 

Se incluye una sinonimia de las especies ya citadas para el área en estudio. 


* Presentado en las XI Jornadas Argentinas de Botánica. Octubre, 1970. 
Contribución científica n% 60 del Centro de Investigación de Biología Marina 
(CIBIMA). 

** Investigadora del CIBIMA, Libertad 1235, Bs. Aires, Auxiliar del Depar- 
tamento de Botánica, Facultad de Ciencias Naturales y Museo de La Plata. 
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SUMMARY 


Diatoms of the Araphidales from Puerto Deseado were studied. 
Sixteen species belonging to eight genera were identified. All but one (Rha- 
phoneis amphiceros) are new for this area; further more Licmophora flabellata 


(Carmichael) Agardh and Grammatophora hamulifera Kiitzing are new records 
for Argentine. 


This work includes descriptions, drawings and distribution under 35% LS of 
the taxons mentioned, as well as ecological observations and systematic keys. 


Two methods were followed to clean the cell walls: 1% a fast one which im- 
plies the destruction of organic matter by sulphuric acid (66% Bé), and 2” a slow 


one by a solution of potassium permanganate (10/,) that provides a softer 
oxidation. 


The observation of Rhabdonema arcuatum under the electronic microscope 


showed connections between pores, that had uot been revealed by the optic 
microscope. 


Fifteen species are strictly of marine habit. Synedra tabulata Kiitzing which 
we found in marine waters has been also recorded in salty habitats. 


INTRODUCCION 


La presente contribución forma parte de un plan de trabajo del 
Centro de Investigación de Biología Marina, sobre la flora algoló- 
gica de la Ría de Puerto Deseado. En dicho plan se ha dado par- 
ticular importancia al estudio del fitoplancion, por representar el 
primer escalón en el ciclo de vida de las comunidades marinas. Dado 
el papel significativo de las Diatomeas dentro del fitoplancton, y 
teniendo en cuenta los escasos trabajos realizados en Puerto De- 


seado, hemos considerado de interés iniciar el estudio cualitativo 
de las mismas. 


De acuerdo a la información bibliográfica a nuestro alcance (Mu- 
Mer-Melchers, 1959), los taxones citados para esta zona son: 


Pennatae 


1. Climacosphenia moniligera Ehrenberg 1843 
2. Rhaphoneis amphiceros Ehrenberg 1844 


3. Thalassiothrix longissima Cleve et Grunow 1880 
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Centricae 


Actinocyclus australis Grunow 1880 

Actinoptychus frenguelli MiúlMler-Melchers 1951 
Biddulphia antediluviana var. excavaia (W. Smith) 
Coscinodiscus apiculatus Ehrenberg 1844 
Coscinodiscus apiculatus var. ambigua Grunow 1884 
Coscinodiscus commutatus Grunow 1884 
Coscinodiscus divisus Grunow 1878 

Coscinodiscus pellucidus V. Heurck 1885 
Rhizosolenia semispina Hensen 1861 


CS SS OS) 


Esta primera contribución abarca el estudio de las diatomeas co- 
rrespondientes al orden Araphidales. Se han observado 8 géneros 
y 16 especies, de las cuales solamente Rhaphoneis amphiceros ha 
sido citado anteriormente. 

Es nuestro propósito, encarar en el futuro el estudio de los órde- 
nes restantes (Pennatae y Centricae), y con esta finalidad ya se ha 
iniciado la revisión de las Diatomeas Centricas de Puerto Deseado, 
tema de nuestro trabajo de Tesis. 

Agradezco al doctor Oscar Kiúhnemann, Director Técnico del 
Centro de Investigación de Biología Marina, las facilidades otor- 
gadas, así como sus constantes consejos e interés en el curso del 
trabajo, desde que ingresara al CIBIMA. 

Al doctor Sebastián A. Guarrera, Prof. Titular de la División 
Plantas Celulares (Facultad de Ciencias Naturales y Museo de La 
Plata), mi reconocimiento por su valiosa y continua ayuda en el 
desarrollo de este trabajo. 

Muy expresamente a la doctora Delia Halderin, quien supo reci- 
birme en todo momento tan cordialmente en su laboratorio; por la 


revisión crítica del manuscrito. 


CARACTERES FISIOGRAFICOS DE LA ZONA EN ESTUDIO 


La Ría de Puerto Deseado, está ubicada en la provincia de San- 
ta Cruz, a los 47% 45” L.S. y 65% 55 Long. W., orientada de E. a W. 
SW., con una longitud de 42 km. En ella desemboca el río Deseado, 
el que en el Pleistoceno poseía una caudalosa corriente, aportada 
por los lagos Buenos Aires y Pueyrredón y que actualmente quedó 
reducido a un río temporario. La boca de la ría, comprendida entre 
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Punta Cavendish al N. y Punta Guanaco al S., tiene una anchura 
de 1,5 km. Dentro de la misma se destacan por su amplitud la Ba- 
hía Uruguay, la Bahía Concordia y la Península Viedma; además 
algunos estrechos notable como Puerto Yenke y el de la isla del 
Telégrafo o del Rey, como así también otros. 


La mayor profundidad de la ría oscila entre los 20 metros, ca- 
racterizándose esta región por un régimen de mareas cuya mayor 
amplitud corresponde a los 6 metros y por una velocidad de la co- 
rriente la que en su cauce principal es de aproximadamente 6 nu- 
dos/h. La penetración de la luz en el agua disminuye hacia el in- 
terior de la ría; en su desembocadura con transparencias hasta de 
6 metros y en su nacimiento entre 10-20 cm. 


Algunos datos químicos, tomados sin regularidad, revelaron un 
pH que oscila entre 7,5 y 8,4; Nitratos aproximadamente de 0,5 mg 
por litro; Oxígeno disuelto en el agua 5,67 a 6,20 ml por litro y 
fosfatos alrededor de 0,1 mg por litro (Ringuelet y colaboradores, 
1962; Kihnemann, 1963). 


Los datos de salinidad indicaron una diferencia en menos de 1 
er %/7) entre las estaciones de invierno y verano (32 gr %/s70 en la 
primera, 33-34 gr %/70. en la segunda) por lo que la zona en cues- 
tión puede considerarse como un área típicamente marina. La tem- 
peratura media del agua, registrada en la ría, fluctuó entre 6% C y 
149 €, siendo la temperatura límite de 4,5% € registrado en agosto 


y 16 C en marzo. 


MATERIAL Y METODOS 


Para la realización del presente trabajo, se llevaron a cabo dos 
viajes preliminares en los que se recogieron materiales planctónicos 
en diferentes lugares de la ría, con el objeto de fijar las estaciones 
más convenientes para la toma de muestras. Se establecieron así, 
cinco estaciones: cuatro litorales, del interior hacia afuera de la 
ría: 1) Bahía Uruguay, 2) Embarcadero, 3) Puerto, 4) Punta 'Ca- 
vendish y una ubicada en el Centro de la ría (5) frente al puerto. 


Mapa n? 1. 


Fijados los puntos de recolección y a partir del 4-V1-68 hasta el 
14-XI1-70, se comenzó el muestreo mensual en superficie, con una 
red de plancton, operación realizada por los técnicos de la esta- 
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ción de Biología Marina de Puerto Deseado *, y en algunas opor- 
tunidades personalmente. 

De cada estación se tomaron dos muestras: una se fijó con forma- 
lina al 5%, y la otra se mantuvo en vivo; además, se consignaron 
los siguientes datos: hora de la toma de muestras, temperatura del 
aire, temperatura del agua, estado de la marea, dirección del vien- 
to, tiempo de arrastre o cantidad de agua filtrada. 

La muestra fijada fue dividida en dos partes, una de ellas rotu- 
lada y guardada con fines a un futuro estudio cuantitativo; la otra 
nuevamente dividida en dos submuestras !, se las destinó al estudio 
cualitativo realizado en el presente trabajo. La primera de las sub- 
muestras se utilizó para el estudio de las especies que presenta- 
ron frústulos débilmente silicificados, aplicando en este caso el 
lavado de la muestra por decantación y el método de destrucción 
de la materia orgánica basado en un oxidante débil, en nuestro 
caso, el permanganaio de potasio al 10%, en presencia de agua 
oxigenada. 

La segunda de las submuestras, al estudio de las formas más ro- 
bustas o fuertemente silificada aplicando el lavado de la muestra 
por centrifugación y el método de destrueción de la materia orgá- 
nica, basado en un oxidante fuerte, en nuestro caso, el ácido sulfú- 
rico concentrado comercial con el agregado de dicromato de po- 
tasio ?, 

El material así tratado fue conservado en agua formolada en fras- 
cos ordenados de acuerdo al número de muestra de la cual prove- 
nían. De cada uno de ellos se procedió a hacer preparaciones difi- 
nitivas usando como medio de montaje una resina de elevado ín- 
dice de refracción: Hyrax (1,7) lo que permitió una mejor reso- 
lución de las estructuras silíceas. 

La muestra en vivo se utilizó para el estudio morfológico de las 
colonias, forma y posición de los plástidos y en algunas especies 
observación de núcleos, pirenoides y cuerpos fisodes. 

Las observaciones y estudio del material se realizó con mierosco- 
pio Wild M 20, y los dibujos se realizaron con la cámara clara del 


' Agradezco a los señores Ignacio Zizich y Pedro Medina la colaboración 
prestada. 

“En el caso de muestras homogéneas, no se hizo la partición en submuestras, 
aplicando directamente el método más adecuado. 

2 Para una más amplia información referente a la metodología, consultar el 
trabajo de Balech y Ferrando (1964). 
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mismo, agradeciendo a la Srta. Delia Garrone el entintado de los 
mismos, así como el mapa con las localidades de recolección. 

Las ilustraciones se complementan con fotomicrografías, las que 
fueron tomadas por el señor Julio Berman, de la Facultad de Cien- 
cias Veterinarias (sección audiovisuales) La Plata, a quien agra- 
dezco su colaboración, como al Dr. Rubén Laghens y a la Srta. Su- 
sana Rivas por la fotomicrografía al microscopio electrónico, toma- 
da en la Comisión de Investigaciones Científicas de la provincia de 
Buenos Aires. 


Agradezco a la Srta. Nora Galván el pasado a máquina del pre- 
sente trabajo, agradecimiento que hago extensivo a la Sra. Ana de 
Gosztonyi por sus traducciones de material bibliográfico, 


SISTEMATICA 


Para el ordenamiento sistemático de órdenes, familias y géneros, 
se siguió el trabajo de Krieger, in Syllabus der Pflanzenfamilien, 1, 
1954. 

Además los sinónimos correspondientes a las especies estudia- 


das se tomaron del trabajo de Mills, Index Diatomacearum 


(1930-1934). 


BACILLARIOPHYCEAE Pascher 1914 


Pascher, 1914 según Hajós, Diatom. Mioz. Abl. Mátrav...., 37 : 13, 
1968 ; Bonrrelly, 4Algues d'eau douce : 243, 1968. 


Algas unicelulares, solitarias o agrupadas en colonias, libres o 
fijas sobre diversos substratos, con plástidos pardo-amarillentos, los 
que contienen clorofila a y e, $8 carotenos y xantofilas (una de ellas 
especifica del grupo, la diatoxantina). Las sustancias de reserva 


están representadas por un polisacárido (crisolaminarina), y grasas. 


El protoplasma está contenido dentro de una membrana silícea 
(frústulo o teca), que consta de dos partes, a modo de una caja: 
hipoteca o hipovalva y epiteca o epivalva, ambas con una zona más 
o menos ancha por donde se superponen, denominada cíngulo. Am- 
bas valvas presentan una o más bandas conectivales o pleuras. 


Toda la superficie del frústulo está ornamentada por poros, areo- 


las, espinas, dientes, etc., los que son de gran importancia para la 
sistemática. 
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La forma del frústulo, así como el tipo y la disposición de las 
ornamentaciones, permiten separar dos grandes series o subclases: 
Centricae y Pennatae, de acuerdo a la siguiente elave: 


1 — Valvas circulares, elípticas o poligonales. 
Simetría radial. Ornamentación radial o 


A a o Centricae 


1" — Valvas lineares, distinguiéndose un eje api- 
cal largo y un eje transapical y pervalvar 
corto. Simetría casi siempre bilateral. ..... Pennatae 


Subclase PENNATAE (PENNALES) Schiitt 1896 


Sehiitt, Bacill. in Engler und Prantl, Natiirl. Pflanzenf., : 101, 1896; 
Bourrelly, 4lgues d?eau douce : 278-280, 1968. 


Células libres o fijas, solitarias o agrupadas de diferentes formas. 

Valvas cilíndricas, acintadas, de contornos elípticos o lanceola- 
dos, iso o heteropolares; simetría generalmente bilateral según el 
eje apical, más raramente asimétricos. 

Eje apical alargado, eje pervalvar corto y transapical generalmen- 
te corto. Uno o dos rafes o pseudorafes de posición media según el 
eje apical; a veces el rafe en posición submarginal o marginal; algu- 
nas especies con rafe rudimentario, ubicado en este caso, en los 
extremos valvares y sólo con nódulos polares. 

Ornamentación respetando un ordenamiento bilateral y general. 
mente a lo largo del rafe o pseudorafe. 

Bandas intercalares presentes o ausentes. En algunos géneros pre- 
sencia de septos internos. 

Cromatoforos generalmente grandes, lobulados, parietales, en nú- 
mero de uno, dos, cuatro o más (placocromáticos), o bien numero- 


sos, pequeños y discoidales (cococromáticos). 


CLAVE DE LOS ORDENES 


LEVAS SO O Araphidales 

1 —Valvasicon rate o lea e 2 

Di Rate compl O. 3 

2 MR ate TUNE Raphidioidales 
3. =— Raton una mad oo Monoraphidales 
SM MRate en ambas val o Biraphidales 
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Orden ARAPHIDALES 


Según Krieger, in Syllabus der Pflanzenf., 1: 83, 1954. 


Células solitarias o en colonias. En vista valvar lineares-lanceo- 
ladas, rectas, arqueadas u onduladas, con extremos redondeados, 
distinguiéndose un eje apical largo y uno transapical corto. Super- 
ficie valvar sin rafe, ornamentada por estrías o series de poros más 
o menos transapicales. Pseudorafe más o menos marcado (excepto 
Amphicampa que no lo posee). Vista cingular desde linear hasta 
subcuadrangular o triangular. Unica familia representada en este 
orden: Fragilariaceae. 


Familia FRAGILARIACEAE (Kiitzing) emend. De Toni 1890 


Kiitzing, Racill. : 42, 1844 emend. De Toni, Observ. Tasson. Bacill, : 
95, 1890 según De Toni, Sylloge Algarum : 650, 1892, 


Células solitarias o en colonias dispuestas en forma estrellada, 
helicoidal, en empalizada o en cadenas rectas o en zig-zag. Libres o 
fijas sobre el substrato directamente o por medio de un pedicelo 
gelatinoso. 


Valvas con pseudorafe. Septos internos escasos o numerosos, bien 
visibles; ocasionalmente pueden faltar. 


Vista conectival desde linear a subcuadrangular o triangular. 
Cromatoforos cococromáticos o placocromáticos. 


Se han identificado 8 géneros, cuya clave se indica a continuación: 


1 — Células en vista conectival subcuadrangu- 

lares o triangulares, con septos escasos hasta 

O A A 2 
1” — Células en vista conectival estrecho-linea- 

nes SU SOpLoS a a o 6 
2 — Células en vista conectival triangulares con 

septos más o menos rectos; vista valvar en 

forma de clavas con superficie suavemente 

estriado. punteada ae aL lo as 1. Licmophora 
2! — Células en vista conectival subcuadrangu- 

lar A a Ode 3 
3 — Septos marcadamente ondulados, dos por 

E A A A IT, Grammatophora 
3' — Septos de otra forma o sin septos.......... 
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4 — Células en vista conectival con lados cur- 
vos; hipovalva cóncava con forámenes ter- 


minales; la epivalva convexa y sin nódulos. III. Entopyla 
4 — Células en vista conectival de lados para- 

O e a a e ar 5 
53 — Septos bien marcados, numerosas bandas 

cobectivales o IV. Rhabdonema 
5'— Sin septos ni bandas conectivales.......... V. Plagiogramma 
6 — Células heteropolares, en vista conectival 


lineares, con el extremo basal más ensan- 
chado que el superior, reunidas en agrega- 
dos estrellados, dispuestas en un solo plano 


o ligeramente helicoidales ....00....0...... VI. Asterionella 


6" — Células Isopolares a ala 7 
7 — Solitarias, valvas ornamentadas por sruesas 
») o) 
perlas formando estrías transapicales bien 
visIDles a A o e a VII. Rhaphoneis 
7 — Solitarias, libres o fijas ; o reunidas en agre- 
, o) ko) 


gados por su cara conectival sin llegar a 
tomar aspecto de verdaderas bandas ; valvas 
ornamentadas por finas puntuaciones for- 


mando estrías transapicales VIII. Synedra 


I. LICMOPHORA Agardh 1827 


Agardh, Bot. Zeit. : 628, 1827 según De Toni, Sylloge Algarum, 2: 7131, 
1892; Smith, Synop. Brit. Diatom., 1: 85, 1853; Van Heurck, 
Synop. Diatom. Belg.: 158, 1885; Cupp, Mar. Plank. Diatom. : 176- 
177, 1943; Rivera, Sinop. Diatom. Bahía Concep. Chile, 18: 52, 
1968. | 

Podosphenia Ebrenberg, Infus. : 214, 1838. 

Rhipidophora Kiitzing, Bacill. : 121, 1844. 


Colonias flabeliformes, integradas por un número variado de cé- 
lulas cuneiformes, asentadas sobre un estípite mucilaginoso simple 
o ramificado. 

Cara valvar oblonga o claviforme, netamente heteropolar según 
el plano transapical, su extremo libre marcadamente ensachando o 
no, aguzado o convexo, gradualmente afinado en su extremo basal 
el que puede ser truncado o suavemente redondeado. 

Superficie valvar ornamentada por gruesas o finas estrías trans- 
apicales, punteadas o no, que delimitan un pseudorafe central, rec- 
to, estrecho y bien visible. 

Cara conectival espatulada-cuneada; bordes rectos más raramen- 
te ondulados, extremos redondeados o no. Escasos o numerosos sep- 
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tos, completos e incompletos, conspicuos o no, rectos y/o más o 
menos ondulados. 


Cromatoforos cococromáticos o placocromáticos. 
Género estrictamente marino. 


Se identificaron 2 especies. 


1 — Células en vista valvar claviformes, extremo 
basal marcadamente dilatado. Vista conecti- 
val espatulada-truncada, estrecha 30-32 es- 


brias cada LO a adas 1. £. Aabellata 
1' — Células en vista valvar claviformes, extremo 

basal truncado o suavemente redondeado. 

Vista conectival ampliamente espatulada. 

10-11 estrías cada 10 u en la base, 12-13 es- 


trías cada 10 u hacia el extremo libre...... 2. L. abbreviata 


1. Licmophora flabellata (Carmichael) Agardh 1831 
Lám. J, fig. 4-6 


Agardh, Consp. Crit. Diat.: 40-41, 1831; Peragallo, M. et M. M. H., 
Diat. Mar. France : 344-345, lám. 84, fig. 1-2, 1897-1908; Hustedt, 
Die Kieselalgen, 2: 58, fig. 581, 1931; Mills, Index Diatomac., 2 : 


883, 1934; Hendey, Litt. Diat. Chichester Harbour..., 1: 39-40 
lám. 16, ig. 1-2 y 12, 1991. 

Echinella flabellata Carmichael, Mscr., 1826. 

Licmophora splendida Smith, Synop. Brit. Diatom., 1: 85, lám. 26, fig. 
233 ; lám. 32, fig. 233, 1853. 

Licmophora flabellata var. splendida Peragallo, Diat. Mar. France: 345, 
lám. 84, fig. 2, 1897-1908. 


Células reunidas en forma de abanicos ubicadas en los extremos 
de filamentos mucosos, los cuales se dividen repetidamente con 
apariencia dicótoma formando agregados hasta macroscópicos. 


Vista conectival espatulada-truncada, estrecha. Septos numerosos. 


Vista valvar claviforme, cuneada-lanceolada, con el extremo basal 
marcadamente dilatado. Superficie valvar finamente estriada: 30-32 


estrías cada 10 y mostrando un pseudorafe recto y estrecho. 


Cromatoforos cococromáticos. 


Medidas: Largo según el eje apical: 82-133 y; ancho según el 
eje transapical: 9-12 1; 30 estrías cada 10 y. 


Habitat: planctónico-neritica, epifita” 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Sorrel, Punta 
Norte, 14-XIL-70, leg. R. Pallares; muestra n* 170. 
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Observaciones: en material vivo y mediante el azul de cresilo se 
observaron los pirenoides y cuerpos fisodes; además esta especie se 
encontró como epifita sobre Macrocystis pyrifera en Punta Cascajo. 


Esta especie se cita por primera vez para el pais. 


2. Licmophora abbreviata Agardh 1831 
Lám. I, fig. 1-3; Lám. Il, fig. 1 


Agardh, Consp. crit. Diat. : 42, 1831; Cupp, Mar. Plank. Diat...: 177, 
fig. 127, 1943; Hendey, Litt. Diat. Chichester Harbour..., 1: 40-41, 
1951. 

Stylaria cuneata Agardh, Consp. crit. Diat. : 38, 1831. 

Podosphenia lyngbyei Kiitzing, Bacill.: 121, lám. 9, fig. X3; lám. 10, 
fig. 1. II, 1844. 

Licmophora lyngbyei Grunow, Hedwigía 6 : 35, 1867. 


Células unidas por cortos pedicelos gelatinosos, formando den- 
sas colonias flabeliformes. 

Vista valvar claviforme con extremo superior redondeado e infe- 
rior truncado o suavemente diliado; bordes rectos y subparalelos. 

Superficie valvar ornamentada por estrías transapicales, rectas y 
un poco curvas hacia el extremo superior. Pseudorafe recto y estre- 
cho. 

Vista conectival ampliamente espatulada-cuneada. Septos nume- 
rosO0s y bien marcados. 


Cromatoforos cococromáticos. 


Medidas: largo según el eje apical: 40-91 1; ancho según el eje 
transapical: 4,5-11 y. Estrías cercanas a la base: 10-11 cada 10 y; 
estrías superiores: 12-13 cada 10 y. 


Habitat: planctónico-nerítica, epifita. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado; Embarcadero, 
12-VII1-68, muestra n” 14 (3); Ría frente al puerto, 18-1X-68, mues- 
tra n* 17 (2); Bahía Uruguay, 18-1X-68, muestra n* 18 (2 y 5); 
18-X-68, muestra n* 24. 


Distribución de las Diatomeas del Atlántico al sur del paralelo 
35: Cabo de Hornos (Petit: 131, 1889); Prov. Bs. Atres, Miramar 
(Frenguelli: 281, 1930); Magallanes, Sud Georgia (Hart: 167, 1934 
y : 254, 1935); Sud Atlántico (Hendey: 337-338. 1937 como Liemo- 
phora Lyngbye) ; Prov. Bs. Aires, Bahía San Blás (Frenguelli: 265, 
1938). 
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Observaciones: señalada como especie epizoica de copépodos y 


Mysidacea por Hart: 254, 1935. 


Il. GRAMMATOPHORA Ehrenberg 1839 


Ehrenberg, 4Abh. Berl. Akad.: 112, 1839 según Hajós, Diatom. Mioz. 
Abl. Mátrav..., 37 : 144, 1968; Smith, Synop. Brit. Diatom., 2: 42, 
1856 ; O"'Meara, Irish Diatom.: 35,1875; Van Heurck, Traité Dia- 
tomées : 353-394, 1899; Cupp, Mar. Plank. Diat...: 173, 1943; 
Fritsch, Struct. and Reprod. Algae, 1: 5753 y 601, 1965. 

Diatoma De Candolle, Herib. (ex parte), Lyng. Hydro. Dan., 1819. 

Fragilaria Lyngbye Hydro. Dan. (ex parte): 182, lám. 62, 1819. 

Striatella Agardh (ex parte), Ralfs, Ann. Mag. Nat. Hist., 11 : 457, 
lám. 9, fig. 5, 1843. 

Diatomella Greville, 4nn. Mag. Nat. Hist., 15 (2): 259, lám. 9, fig. 10 
y 13, 1855. 


Células oblongas, agrupadas entre sí por sus ángulos alternos, 
opuestos y adyacentes, por medio de sustancia mucilaginosa, en 


forma de almohadillas, formando así cadenas en Zig-zag. 


Valvas lineares o elíptico-alargadas, rectas o suavemente arquea- 
das; muchas veces suavemente ensanchadas en el centro y/o en los 


polos. Superficie valvar plana u ondulada. 


Cara conectival rectangular con ángulos redondeados surcada 
longitudinalmente por dos pares de septos opuestos, uno por cada 
valva, poco o pronunciadamente curvos, ubicados cerca de la zona 
interpleural e interrumpidos en la zona central. Cerca de la base 
de los sepios se encuentran prolongaciones internas de la valva 
(interpleura). Pseudorafe presente, algunas veces difícil de obser- 
var. Superficie ornamentada por puntuaciones o finas estrías, entre- 
cruzadas y decusadas, raro presencia de costillas; las que delimitan 


áreas polares hialinas. 
Cromatoforos placocromáticos. 
Género marino. 


Se identificaron 4 especies |: 


1 Se han observado una serie de ejemplares, identificados provisoriamente 
como G. oceanica Ehrenberg, especie muy vecina de G. marina. Hemos preferido 
no incluir este material en el presente trabajo, ya que el estudio más profundo 
del mismo nos permitirá decidir si debe ser conservado como un taxon indepen- 
diente, o bien ser incluído en G. marina. 


]/ 


(89) 


Células reunidas por sus ángulos o superficies valvares, formando 
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Superficie valvar ornamentada por finas 
puntuaciones dispuestas en un sistema en- 
trecruzado formando hileras de ángulos rec- 
tos según el eje apical-transapical......... 
Superficie valvar ornamentada por finas 
puntuaciones dispuestas en un sistema entre- 
cruzado formando hileras de ángulos agudos 
Septos con una única curvatura en forma de 
C, unidos a la base por una corta prolon- 
RACIÓN a A 
Septos con una o más ondulaciones; cuando 
una, dispuesta en forma de signo de in- 
terroración.. rl e a 
Septos con numerosas e irregulares ondu- 
Lc oe 


Septos con una única ondulación cerca de 
la base 


o... . .90..1.0.00.—'/..0.0 0 0.0.0. .1....2.2.0..o ...—0 0. 0.02< 0.0. 00088 


1. Grammatophora hamulifera Kútzing 1844 


Lám. III, fig. 6 
Kiitzing 


1931. 


Grammatophora hamulifera var. uncina Grunow, Beih. Bot. Zentralbl., 7: 


5, 1881. 


cadenas rectas o en zig-zag. 


Vista valvar elíptico-lanceolada, superficie sin pliegues u ondu- 
laciones, ornamentada por finas puntuaciones (13-16 cada 10 y) 


que delimitan un pseudorafe recto y estrecho, observándose los ex- 


tremos hialinos. 


Vista conectival rectangular con extremos redondeados e hiali- 
nos. Septos en forma de C unidos a la superficie conectival por una 


S 


. hamulifera 


. Angulosa 
. serpentina 


. Marina 


g, Bacill. : 128, lám. 17, fig. 23, 1844 según Mills, Index Diato- 
mac., 2: 813, 1934; Hustedt, Die Kieselalgen, 2: 40-41, fig. 566, 


corta prolongación. Zona interpleural finamente punteada. 


Medidas: largo según el eje apical: 10-57 y; ancho según el eje 


transapical: 4-10 y. 


Habitat: planctónico-nerítica. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Embarcadero, 


16-VI1-68, muestra n* 9(1). 
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Observaciones: Cabe señalar que esta especie es muy poco fre- 
cuente; se la ha identificado en un sola localidad. 


Esta especie se cita por primera vez para el país. 


2. Grammatophora angulosa Ehrenberg 1839 
Lám. IL ho 1 DLám: MV, 9.9 


Ehrenberg, Abh. Berl. Akad. : 150, 1839 según Cupp, Mar. Plank. Dia- 
tom... : 174, fig. 124, 1943; Van Heurck, Synop. Diat. Pelg. : 164, 
1885 ; Peragallo, M. et M. M. H., Diat. Mar. France: 357, lám. 88, 
fig. 11-13, 1897-1908; Hustedt, Die Kieselalgen, 2 : 39-40, fig. 564, 
1931; Cleve-Euler, Diat. Schw. Finn. 11, 4 (1): 13, 1953; Rivera, 
Sinop. Diatom. Bahía Concep., Chile, 18: 51, lám. 11, fig. 5; lám. 
20, 102: 3,1968: 

Grammatophora angulosa var. intermedia Grunow, Beih. Bot. Zentralbl., 
7: 4, 1881. 

Grammatophora angulosa var. africana Dippel, Zeirschr. f. Wilssensch, 
Mitrosk. 1, lám. 3, fig. 5-7, 1884. 


Células reunidas por medio de almohadillas mucilaginosas, ubi- 
cadas en los ángulos valvares, formando cadenas en zig-zag. 


Vista valvar elíptico-lineares; superficie ornamentada con o sin 
pliegues cubiertos por estrías de puntos transapicales (13-16 cada 
10 4) y con extremos valvares hialinos. Pseudorafe recto y estrecho. 


Vista conectival rectangular, con lados algo curvos y extremos 
hialinos, redondeados; septos irregularmente ondulados, dispues- 
tos en forma de signos de interrogación. Zona interpleural fina- 


mente estriada-punteada. 


Cromatoforos placocromáticos. 


Medidas: según el eje apical: 16-26 1; ancho según el eje trans- 
apical: 5-7 u; estrías transapicales: 13-16 cada 10 y. 


Habitat: planctónico-nerítica. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Desembocadura 
de la Ría, 16-VIl-68, muestra n* 6; Centro de la Ría, 16-V11-68, 
muestra n* 7; Punta Cavendish, 18-1X-68, muestra n* 20 (1); 6-11-70, 
muestra n” 80; 19-V-70, muestra n* 95(1) : Bahía Uruguay, 18-X-68, 
nuestra n* 24(1); 20-11-69, muestra n* 43; 5-111-70, muestra n” 83, 
10-VI-70, muestra n* 98 (4) ; 3-VIII-70, muestra n* 108(2) ; Ría fren- 
te al puerto, 20-11-69, muestra n* 42; 3-V111-70, muestra n* 107, 
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Distribución de las Diatomeas del Atlántico al sur del paralelo 
39: Antártida (Peragallo: 18, 1907-1908, señalada como bentónica) ; 
Prov. Bs. Aires, Miramar (Frenguelli: 283, 1930) ; Patagonia (Ehren- 


berg y Kutzing) y Cabo de Hornos (Petit) según Frenguelli: 283, 
1930. 


3. Grammatophora serpentina Ehrenberg 1844 
Lám. III, fig. 1-2 


Ehrenberg, Ber. Berl. Akad. : 203, 1844 según Mills, Index Diatomac., 
2: 818, 1934 ; Hustedt, Die Kieselalgen 2: 49, fig. 577, 1931 ; Hen- 
dey, Litt. Diat. Chichester Harbour..., 1: 38, 1951. 

Grammatophora serpentina var. bacillaris Peragallo, Diat. Mar. France : 
396, lám. 88, fig. 4, 1808. 

Grammatophora anguina Kiitzing, Bacill., lám. 17, fig. 25, 1844. 

Grammatophora serpentina var. elongata Peragallo, Diat. Mar. France, 
lám. 88, fig. 8-9, 1901. 

Grammatophora serpentina var. robusta Mereschowsky, Jour. Bot., 16 : 
423, 1902. 


Células reunidas por sus ángulos valvares formando cortas cade- 
nas en zig-zag. 

Frústulos en vista conectival desde rectangulares a subcuadran- 
gulares, con extremos redondeados; septos repetidamente ondulados 
los que llegan al centro de la valva. Zona interpleural finamente 
punteada. 

Frústulos en vista valvar elíptico-lineares, con extremos lisos, 
subcuneados u obtusos; resto de la superficie mostrando. las ondu- 
laciones correspondientes a los septos y ornamentada por puntua- 
ciones finas y entrecruzadas. 


Medidas: largo según el eje apical: 53-81 1; ancho según el eje 
transapical: 17-19 y; estrías: 17-18 cada 10 y. 


Habitat: planctónico-nerítica, epifita. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Bahía Uruguay, 
16-VI1-68, muestra n* 8(2) ; 22-1-69, muestra n* 38; 3-VIT1-70, mues- 
tra n* 108(2); Ría frente al puerto, 18-1X-68, muestra n* 17; 3-VIIL 
70, muestra n* 107; Embarcadero, 6-11-70, muestra n* 79(1); 5-HMI- 
70, muestra n? 84; Punta Cavendish, 19-V-70, muestra n* 95(1). 


Distribución de las Diatomeas del Atlántico al sur del paralelo 
35: Antártida (Peragallo: 18, 1907-1908, señalada como epifita) ; 
Sud Atlántico (Hendey: 339, 1937). 
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4. Grammatophora marina (Lyngbye) Kitzing 1844 
Lám. III, fig. 3-5; Lám. V, fig. 1-2 


(Lyngbye) Kiitzing, Bacill. : 128, lám. 17, fig. 24; lám. 18, fig. 1, 1-5, 
1844 según Hustedt, Die Kieselalgen 2: 43, fig. 569, 1931; Pera- 
gallo, M. et M. M. H., Diat. Mar. France: 353, lám. 87, fig. 6-8, 
1897-1908; Van Heurck, Synop. Diatom. Belg. : 163, lám. 53, fig, 
10-11, 1885; Colección Tempere y Peragallo, Diatom, Monde En- 
tier, prep. n* 49-398-499-563-568, 1907 ; Cupp, Mar. Plank. Diat...: 
174, fig. 125 A, 1943; Cleve-Euler, Diat. Schw. Finn., II, parte 
2 B. 4(1): 12, fig. 305, 1953; Rivera, Sinop. Diatom. Bahía Con- 
cep., Chile, 18 : 51, lám. 11, fig. 2-4; lám. 20, fig. 7, 1968. 

Diatoma marinum Lyngbye, Hydrophyt. Dun. : 180, 62 A, 1819. 

Grammatophora marina var. major Grunow, Beih. Bot. Zentralbl,, 7: 
Ti 188 L: 


Células reunidas por medio de almohadillas mucilaginosas ub:- 
cadas en los ángulos valvares opuestos, alternos, más raramente ad- 
yacentes, formando cadenas en zig-zag. 

Fráústulos en vista conectival rectangulares o subcuadrangulares, 
de lados rectos y extremos redondeados. Septos opuestos que llegan 
casi hasta el centro. con una única y marcada curvatura cerca de 
la zona interpleural y dilatándose ampuliformemente en su extremo 
opuesto. 

Vista valvar oblonga, suavemente ensanchada en el centro y en 
sus polos, con extremos lisos, y el resto ornamentado por finas es- 
trías (17-25 cada 10), mostrando una zona central elíptica que 
corresponde a la interrupción de los septos. 


Cromatoforos placocromáticos. 


Medidas: largo según el eje apical: 27-61 5 ancho según el eje 
transapical: 5,2-11,7 y. 


Habitat: planctónico-nerítica. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Bahía Uruguay. 
4-V 1-68, muestra n* 3; 16-VI1-68, muestra n* 8; 12-V111-68, muestra 
n* 13(2); 19-X1-68, muestra n* 28(3) ; Centro de la Ría, 16-VI1-68; 
muestra n% 7; Embarcadero, 12-VIÍ-68, muestra n* 14; 18-X-68, 
muestra n* 21; 6-11-70, muestra n” 79(1); Ría frente al puerto, 31- 
-XI1-68, muestra n* 32; Punta Cavendish, 16-11-69, muestra n” 66. 


Distribución de las Diatomeas del Atlántico al sur del paralelo 


35: Prov. Bs. Aires, Miramar (Frenguelli: 7, 1926); Isla Campbell 
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(P. Petit); Tierra del Fuego (Cleve), según Frenguelli-Orlando 
p. 114, 1958; Puerto Paraíso, Sector Antártico Sudamericano, Pe- 
nínsula Antártica (Frenguelli-Orlando: 114, 1958). 


TI. ENTOPYLA Ehrenberg 1841 


Ehrenberg, 4bh. Berl. Akad., 1841 según De Toni, Sylloge Algarum : 
773, 1892; Van Heurck, Traité Diatomées : 339, 1899 ; Miels, Index 
Diatomac., 2: 648, 1934. 

Eupleuria Arnott, Quart. Jour. Micr. Sc., 6 : 89, 1858. 

Margaritoxon Janisch, Verh. Schles. Ges. f. vaterl. Kult,, 1861. 


Coloniales, formando cadenas rectas o estipitadas, con aspecto 
de montura más o menos arqueada según el plano valvar. 

Valvas desiguales, la epivalva convexa, sin nódulos terminales: 
la hipovalva cóncava con nódulos terminales. Vista valvar rectan- 
gular con extremos redondeados o aguzados y lados laterales para- 
lelos, levemente cóncavos O convexos. 

Superficie valvar ornamentada por marcadas costillas. 

Vista conectival cuadrangular, arqueada curvada, superficie eo- 
nectival mostrando numerosos tabiques internos, ornamentada por 
estrías transapicales. 

Se identificó 1 especie. 


Entopyla australis Ehrenberg 1848 
Lám. II, fig. 2 


Ehrenberg, Mn. Berlín 4kad.: 8, 1848 según Frenguelli, Diat. Mar. 
Miramar : 287, 1930; Kiitzing, Species Algarum : 35, 1849; Raben- 
horst, Flora Europ. : 308, 1864-1868; De Toni, Sylloge Algarum : 
773, 1892; Van Huerck, Traité Diatomées : 339-340, 1899. 

Surirella australis Ehrenberg, Phys. Abh. Alkad. Wien. : 388, 1841 ; 
UL: 9d 1843. Prat. Infos 198, 1SOL: 

Achnanthes costatus Johnst., Quart. Journ. Micr. Sc., 8: 15, lám. I, 
fig. 14, 1860. 

Entopyla incurvata Grunow : 428, 1862, 

Entopyla cohnii Grunow : 429, 1862. 

Gephira constrmicta Greville, Trans. Micr. Soc. n.s. 14: 77, lám. 8, fig. 2, 
1866. 


Coloniales, formando cadenas rectas. 
Vista valvar subrectangular con extremos redondeados o aguza- 
dos y lados laterales paralelos, levemente dilatados en el centro. 
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Valva superior convexa y sin nódulos terminales, valva inferior cón- 
cava con nódulos terminales. Superficie valvar ornamentada por 
gruesas costillas, 24% a 3 cada 10 y. Vista conectival de forma más 
o menos cuadrangular, arqueado-curvada; superficie de aspecto aca- 
nalado por numerosos tabiques internos, ornamentados por finas 


estrías transapicales (17-18 cada 10 y). 


Medidas: largo según el eje apical: 77-105 y; ancho según el eje 
transapical: 10-25 y. 


Habitat: nerítica, epifita. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Embarcadero, 
16-V11-68, muestra n* 9(1); Ría frente al puerto, 18-1X-68, muestra 
n* 17; Bahía Uruguay, 18-X-68, muestra n* 26 (1); 14-VI1[-69, mues- 
tra n* 68 (1). 


Distribución de las Diatomeas del Atlántico al sur del paralelo 
35: Guano de la Patagonia (Janisch: 6, 1861); Antártida (Van 
Heurck: 340, 1899); Antártida (Peragallo: 18, 1897-1908); Mira- 
mar (Frenguelli: 287-289, 1930); Patagonia, Tierra del Fuego; 
Chubut, Rawson; Estrecho de Magallanes y Candelaria (Frengue- 
11: 288-289, 1930); Isla Laurie, Península Trinidad, Bahía Scotia 
(Frenguelli-Orlando: 115, 1958); Isla Campbell (P. Petit); Islas 
Malvinas (Ehrenberg-Hooker y Kutzing); Tierra Adelia (Fren- 
guelli: 23, 1960). 


Observaciones: Esta especie se observó epifita sobre Macrocystis. 


IV. RHABDONEMA Kitzing 1844 


Kiitzing, Bacill. : 126, lám. 21, fig. 11 (4), 1844, según De Toni, Syl- 
loge Algarum 2: 760, 1892; Smith, Synop. Brit. Diatom. 2: 32-34, 
1853 ; Husted, Die Kieselalgen 2: 17, 1931. 

Tessella Ebrenberg, Infus. : 202, lám. 20. fig. 7, 1838, in part Ralís, 
Ann. Mag. Nat. Hist. 12 : 104, lám. 2, fig. 1, 1843. 

Climacosira Grunow, Verh. Zool. Bot. Ges. Wien. : 424, 1862. 


Células discoidales hasta cilíndricas, reunidas por su cara valvar 
formando bandas rectas, raramente en zig-zag, comprimidas, fijas, 
sentadas o estipitadas, presentándose por lo general en vista conec- 
tival. Eje transapical corto, eje apical muy alargado. 

Vista valvar elíptico-linear, extremos redondeados. Superficie val- 
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var plana, ornamentada total o parcialmente por costillas o estrías, 
formadas por gruesas o finas perlas. Presencia de 1 ó más foráme- 
nes. Pseudorafe linear, recto y central. 

Vista conectival subcuadrangular con ángulos redondeados; or- 
namentada por numerosos septos y bandas intercalares; fuertes cos- 
tillas formadas por gruesas perlas y/o estrías finamente punteadas. 

Cromatoforos cococromáticos o placocromáticos. 

Género marino. 


Se identificaron 3 especies que figuran en la clave siguiente: 


1 — Valvas con septos que delimitan un único 


(8) 


foramen central 


e... ....... . 0.0. ..0. 0.0.1. ..0...... eo. 


1" — Valvas con septos que delimitan tres forá- 

menes, uno central y dos laterales. ........ 1. KR. adriaticum 
2 — Valvas con extremos lisos. Cara conectival 

con costillas. o o a a Es 2. R. arcuatum 
2! — Valvas totalmente estriada. Cara conectival 


sin costillas. ade o ll "3. R. mnutum 
13 


1. Rhabdonema adriaticum Kútzing 
Lám. IV, fig. 6-8; Lám. VI, fig. 1-3 


Kiitzing, Bacill. : 126, lám. 18, fig. 7, 1844, según Van Heurck, Synop. 
Diatom. Belg. : 166, 1885; Atlas, lám. 54, fig, 11-13, 1880-1881 ; 
Smith, Synop. Brit. Diatom. 2: 35, lám. 38, fig. 305 b-a-b, 1853; 
O'Meara, frish Diatom.: 319, 1875; De Toni, Sylloge Algarum : 
764, 1892; Peragallo, M. et M. M. H., Diat. Mar. France: 358, 
lám. 84, fig. 7-11, 1897-1908; Schmidt, 4tl., lám. 217, fig. 20-29 ; 
lám. 221, fig. 14, 1901 ; Hustedt, Die Kieselalgen 2: 23-24, fig. 552, 
1931; Hendey, Litt. Diat. Chichester Harbour..., 1: 39, lám. 11, 
fig. 12-14, 1951; Cleve-Euler, Diat. Sehw. Finn., 11, 4 (1): 7, 
fig. 296, 1953. 

Rhabdonema diminutum Pantocsek, Ung. 3, lám. 28, fig. 412, 1892. 

Tessella adriatica Maun, « Albatros » : 321, 1907. 


Células subcuadrangulares con polos redondeados, hialinos, reu- 
nidas en cadenas compactas, en forma de bandas, 


Vista valvar elíptico-lanceolada, superficie ornamentada por es- 
trías moniliformis, presentando tres grandes forámenes centrales, 
elíptico-redondeados. Pseudorafe linear y estrecho. 


Vista conectival subcuadrangular, con ángulos redondeados, hia- 
linos, superficie ornamentada por gruesas costillas (7-8 cada 10 ¡) 


y finas puntuaciones, numerosas bandas intercalares, con septos más 
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o menos rectos y profundos, aguzados hacia el centro, delimitando 
tres forámenes, el central mayor que los dos laterales. 


Cromatoforos cococromáticos o placocromáticos. 


Medidas: largo según el eje apical: 82-169 ; ancho según el eje 
transapical: 9-13,5 y. 


Habitat: nerítica, epifita. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Embarcadero. 
4-V1-68, muestra n* 1(1-2-3) ; 3-VI-70, muestra n* 109(2) ; Centro 
de la Ría, 4-VI-68, muestra n* 2(1-4); Bahía Uruguay, 4-V1-68, 
muestra n* 3(1-2); 10-VI-70, muestra n* 98(1); Desembocadura de 
la Ría, 4-V1-68, muestra n* 4(1-2-3); Punta Cavendish, 12-V1-70, 
muestra n? 100; Ría frente al puerto, 3-VI[1-70, muestra n2 107 (1). 


Distribución de las Diatomeas dei Atlántico al sur del paralelo 
39: Tierra del Fuego, Estuario Río Grande (Cleve: 274, 1900) se- 
gún Frenguelli: 219, 1939; Atlántico, (Hendey: 339, 1937); Prov. 
Bs. Aires, Miramar (Frenguelli: 290, 1930); Prov. Bs. Aires, Bahía 
San Blás (Frenguelli: 267, 1938); Río Negro, Golfo San Matías 
(Frenguelli: 230, 1939; Chubut, Golfo San Jorge (Frenguelli: 181, 
1939); Santa Cruz, Bahía Laura (Frenguelli: 219, 1939); El Pla- 
tense (Frenguelli: 110, 1945) ; Tierra del Fuego, Río Grande (Fren- 
guelli: 22, 1953). 


2. Rhabdonema arcuatum (Lyngbye) Kitzing 1844 
Lám. VI, fig. 5-8 


Kiitzing, Bacill. : 126, lám. 18, fig. 6, 1844 según De Toni, Sylloge 
Algarum : 761, 1892; Kiitzing, Species Algarum : 116, 1849; Smith, 
Synop. Brit. Diatom., 2: 34-35, lám. 38, fig. 305 a-f-t, 1853 ; 
O'Meara, Irish Diatom. : 318-319, 1875; Van Heurck, Traité Dia- 
tomées : 361, lám. 12, fig. 487 a, 1899; Hustedt, Die Kieselalgen, 2 : 
20-22, fig. 549, 1931 ; Cleve-Euler, Diat. Schw. Finn., 11, 4 (1): 6, 
fig. 291, 1953; Brunel, Phytop. Baie Chalcurs : 160, lám. 45, fig. 2, 
1962. 

Diatoma arcuatum Lyngbve, Hydroph. Dan. : 180, lám. 62, 1819. 

Achnanthes arcuata Kiitzing, Synop. Diatom.; 46, 1834. 

Tessella catena Ehrenberg, Infus., lám. 20, fig. 7, 1838. 

Rhabdonema arcuatum var. macima A. Cleve, Ark. f. Bot., 14 (9): 59, 
lám. 3, fig. 66, 1915. 


Células unidas entre sí por almohadillas mucilaginosas, ubicadas 
en los ángulos valvares, formando colonias rectas, en algunos casos 


en Zig-zag. 
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Vista valvar elíptico-lanceolada con polos redondeados u obtusos, 
con un único y gran orificio elíptico y central. Superficie valvar con 
costillas robustas: 8-9 cada 10 u, normales al eje apical, que alter- 
nan con hileras de gruesas perlas 9-10 cada 10 y; ambas separadas 
por un pseudorafe recto y bien visible. Extremos valvares hialinos. 


Vista conectival subcuadrangular; extremos redondeados, hiali- 
nos; numerosas bandas intercalares ornamentadas por costillas (8-9 
cada 10 ) paralelas al eje pervalvar, las que alternan con hileras de 
gruesas puntuaciones perladas 9-10 cada 10 y. 


Numerosos septos, uno por cada banda, rectos o suavemente cur- 
vos, penetrando más o menos profundamente dentro del frústulo, 
delimitando un único foramen elíptico central. Zona hialina pre- 
sente, paralela al eje pervalvar. 


Numerosos cromatoforos cococromáticos o placocromáticos. 


Medidas: largo según el eje apical: 68-864; ancho según el eje 
transapical: 22-24 y. 


Habitat: nerítica, epifita. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Embarcadero, 4- 
VI-68, muestra n* 1(1-2); Bahía Uruguay, 4-Vl-68, muestra n* 3 
(2-4); Desembocadura de la Ría, 4-VI-68, muestra n* 6 (1-2-3); 
5-111-70, muestra n* 81 (1); Punta Cavendish, 20-1X-68, muestra 
n* 30; Ría frente al puerto, 14-V11-69, muestra n* 67. 


Distribución de las Diatomeas del Atlántico al sur del paralelo 35: 
Prov. Bs. Aires, Miramar (Frenguelli: 7, 1926); Sector Antártico 
Sudamericano, Isla Decepción, Isla Laurie, Isla Campbell (P. Pe- 
tit); Tierra del Fuego, Río Grande (Cleve) según Frenguelli-Or- 
lando p. 115, 1958; Prov. Bs. Aires, Puerto Quequén, Tierra del 
Fuego, Cabo Santa Inés (Muller-Melcher: 32, 1959). 


Observaciones: en esta especie, única estudiada con microscopio 
electrónico, pudo observarse la presencia de conecciones entre los 
poros (Lám. 6, fig. 6), característica que no se alcanza a revelar 


con el microscopio óptico (Lám. 6, fig. 7-8). 


SU 
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3. Rhabdonema minutum Kiitzing 1844 
Lám. V, fig. 5; Lám..VI, fig. 4 


Kútzing, Bacill. : 126, lám. 21, fig. 2 y 4, 1844 según De Toni, Sylloge 
| Algarum: 763, 1892; Smith, Synop. Brit. Diatom., 2: 35-36, lám. 
38, fig. 306, 1856 ; O"Meara, Irish Diatom. : 319, 1875; Van Heurck, 
Synop. Diatom. Belg. : 166, Atl., lám. 54, fig. 17-21, 1885; Peraga- 
llo, M. et M. M. H., Diat. Mar. France; 359, Atl., lám. 89, fig. 5-6, 
1897-1908; Hustedt, Die Kieselalgen, 2: 18-20, fig. 548, 1931; 
Frenguelli, Diat. Golfo San Matías: 219, lám. 2, fig. 9-10, 1939; 
Cleve-Euler, Diat. Schw. Finn., 11, 4 (1): 6-7, fig. 295, 1953. 
Fragilaria striatula Greville, in Smith, Brit. Ft., 5 (1): 403, 1833. 
Rhabdonema oestrupii Cleve-Euler, 4rk. f. Bot., 14 (9): 59, 1915. 


Células cilíndricas hasta discoidales, reunidas formando colonias 
filamentosas (observados hasta 45 individuos), por medio de al- 
mohadillas mucilaginosas ubicadas en los ángulos valvares. 

Vista valvar con extremos más o menos redondeados y superficie 
ornamentada totalmente por estrías transapicales que delimitan 
hacia el centro un pseudorafe linear y recto. 

Vista conectival subcuadrangular con extremos más o menos re- 
dondeados. Numerosas bandas conectivales con septos que delimitan 
un único foramen central, 


Cromatoforos placocromáticos. 


Medidas: largo según el eje apical: 29-58 uy; ancho según el eje 
transapical: 10-50 1; Estrías 9-10 cada 10 y. A 


Habitat: nerítica, epifita. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Centro de la Ría, 
4-V 1-68, muestra n* 2 (1-2); 16-V11-68, muestra n* 7 (1); Bahía 
Uruguay, 4-V1-68, muestra n* 3 (2-4); 14-VII-69, muestra n* 68; 
19-V-70, muestra n* 93; 10-V1-70, muestra n* 98; Desembocadura 
de la Ría, 4-V1-68, muestra n* 4 (1-3-4) ; Embarcadero, 12-VITI-68, 
muestra n* 14; 5-I11-70, muestra n* 84; Punta Cavendish, 6-11-70, 
muestra n? 80, 


Distribución de las Diatomeas del Atlántico al sur del paralelo 35: 
Magallanes (Cleve: 274, 1900) ; Río Negro, Golfo San Matías; Tierra 
del Fuego, Río Grande; Santa Cruz, Bahía Laura (Frenguelli: 219, 
1939); Atlántico sur (Hustedt: 138, 1958). 


Observaciones: esta especie fue encontrada epifita sobre Stypo- 
caulon en Santa Cruz, Bahía Laura (Frenguelli: 219, 1939). 
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V. PLAGIOGRAMMA Greville 1859 


Greville, Quart. Jour. Micr. Sc., 7: 208, lám. 10, fig. 4-6, 1859 según 
De Toni, Sylloge Algarum 2: 717, 1892; Van Heurek, Traité Dia- 
tomées : 331, 1899; Hustedt, Die Kieselalgen, 2: 106-108, 1931; 
Cupp, Mar. Plank. Diat...: 179, 19143. 


Células solitarias o reunidas en colonias en forma de bandas; 
oblongo-lanceoladas. 


Cara valvar elíptico-lanceolada. Superficie valvar ornamentada por 
estrías transapicales formadas por gruesas puntuaciones subeuadran. 
gulares y salientes, dejando en el centro de la valva una zona hia- 
lina, acompañada o no por un pseudoocelo. Extremos finamente 


punteados o lisos, dejando un gran espacio hialino. 


Cara conectival rectangular, con extremos lisos y redondeados, 


sin bandas intercalares ni septos. 
Cromatoforos cococromáticos. 
Género marino. 


Se identificó 1 especie. 


Plagiogramma staurophorum (Gregory) Heiberg 1863 
Lám. II, fig. 3; Lám., V, fig. 7-8 


Gregory, Trans. R. Soc. Edinb. 21: 24, lám. 2, fig. 37, 1857 y Heiberg, 
Consp. Crit Diat. Dan. : 55, 1863 según Hajós, Diatom. Mtoz. Jbl. 
Matráv., 37 : 146, 1968; Van Heurck, Synop. Diatom. Belg. : 145, 
lám. 36, fig. 2, 1885; Peragallo, M. et M. M. H., Diat. Mar: 
France: 339, lám. 82, fig. 7, 1897-1908; Hustedt, Die Kieselalgen 
2: 110, fig. 635, 1931. 

Denticula staurophora Gregory, South Pacif. : 24, lám. 2, fig. 37, 1857. 

Plagiogramma gregorianum Greville, Quart. Jour. Micr. Sc., 7: 208, 
lám. 10, fig. 1-2, 1859. 

Plagiogramma minutissimum Heiden, Mitt. Meckl. Geol. Landesanst. 10 
(alto, e. 211900. 


Células en vista valvar oblongo-lanceoladas. Superficie ornamen- 
tada por gruesas y prominentes puntuaciones transapicales, subcua- 
drangulares (9-10 cada 10 y), las que delimitan hacia el centro una 
zona hialina bicóncava con pseudo-ocelo central y en cada uno de 


los extremos otra, más o menos plano-convexa. 


En vista conectival subcuadrangular con extremos redondeados 
y lisos. 
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Medidas: largo según el eje apical: 33-38 ; ancho según el eje 
transapical: 6,5-8 y. 


Habitat: planctónico-nerítica. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Bahía Uruguay, 
12-VII1-68, muestra n* 13; 3-1-70, muestra n* 73 (1); Punta Caven- 
dish, 18-1X-68, muestra n* 20, 


Distribución de las Diatomeas del Atlántico al sur del paralelo 
35: Córdoba, Quilino (Delétang: 23, 1922); Prov. Bs. Aires, Mira- 
mar (Frenguelli: 10, 1926). 


VI. ASTERIONELLA Hassall 1855 


Hassall, Micr. Examin. for Water: 10, lám. 63, fig. 3-4, lám. 64, fig. 
1-2, 1855 según Frémy, Jacquet et Meslin, Sur la présence d'Aste- 
rionella japonica Cleve...: 111, 1943; Cupp, Mar. Plank. Diat...: 
188, 1943 ; Bourrelly, 4lgues d'eau douce : 294, 1968. 


Células espatuladas, en algunos casos con la base marcadamente 
ensanchada, reunidas por los ángulos del extremo mas amplio for- 
mando colonias estrelladas dispuestas en un plano o helicoidales, 
presentándose siempre en vista conectival. 


Cara valvar heteropolar, provista de un angosto pseudorafe y de 
finas estrías transapicales muy difíciles de observar. 


Cara conectival linear, con uno o ambos extremos fuerte o débil. 
mente ensanchados. 


Faltan bandas intercalares, septos y costillas. Cromatoforos pla- 


cocromáticos. 
Género marino y de agua dulce. 


Se identificó 1 especie. 
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Asterionella japonica Cleve 1878 
Lám. EV tio. "9 


Cleve, in Cleve y Moller, Diatom. n* 307, Upsala, 1878 según Mills, 
Index Diatomac. : 207, 1934 ; Frenguelli, Diat. Atl. : 510, lám. 
2, fig. 5, 1928; Frémy, Jacquet et Meslin, Sur la présemce 
d'Asterionella japonica Cleve... : 112, 1943; Cupp, Mar. Plank. 
Diat... : 188-189, fig. 138, 1943 ; Rivera, Sinop. Diatom. Bahía 
Concep., Chile, 18 : 49, lám. 10, tig. 6-7, 1968. 

Asterionella glacialis Castracane, Diat. Chall. : 50, lám. 14, fig. 1, 1886. 

Asterionella spalhulifera Cleve, Ofv. K. Vet. Akad. Forhandl., 54 (3): 
TOOL AISO Te 


Células espatuladas con la base marcadamente ensanchada, por 
donde se unen formando colonias estrelladas dispuestas general- 
mente en un plano y sólo ocasionalmente helicoidales. 


Cara valvar heteropolar, ornamentada por finísimas estrías trans- 
apicales las que delimitan un angosto pseudorafe central. 


Cara conectival de base triangular-redondeada que se prolonga 
hacia el extremo libre y capitado, en forma de banda estrecha de 
lados paralelos. 


Cromatoforos placocromáticos dispuestos en la parte ensanchada. 


Medidas: largo según el eje apical: 40-46 1; ancho según el eje 
transapical: de la parte ensanchada 10-11 u por 8-13 y de largo. 


Habitat: planctónico-nerítica. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Bahía Uruguay, 
18-1X-68, muestra n* 18 (3); 20-11-69, muestra n* 43; Ría frente al 
puerto, 31-X11-68, muestra n* 32; Embarcadero, 31-X11-68, mues- 
tra n* 34. 


Distribución de las Diatomeas del Atlántico al sur del paralelo 
35: Mar Antártico (Castracane: 50, 1886) ; Prov. Bs. Atres, Mar del 
Plata (Da Cunha y Da Fonseca: 142, 1917; Frenguelli: 510, 1928; 
Balech: 4, 1964) ; Atlántico Sud W. (Hendey: 333, 1937); Río de 
la Plata (Frenguelli: 216, 1941). 


Observaciones: Brunel (Phytopl. Baie Chaleurs: 147, 1962), así 
como otros autores, describe para esta especie finiísimas estrías 
transapicales, 28-34 cada 10 , que nosotros no hemos podido reve- 
lar en el material de Puerto Deseado. 
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VU. RHAPRONEIS Ehrenberg 1844 


Ehrenberg, Ber. Berl. Alkad. : 74, 1844 según De Toni, Sylloge Alga- 
rum: 699, 1892; Castracane, Diat. Chall. : 48, 1886; Hajós, Diat. 
Mioz. Abl. Mátrav., 37: 140, 1968. 

Doryphora Kitzing, Bacill. : 74, 1844. 

FPragilaria Ehrenberg, ex parte. 

Cocconeis anot. vet. ex parte. 


Células solitarias, con cara valvar orbicular, elíptica u oblongo- 
lanceolada con extremos redondeados, subcapitados o aguzados, pro- 
nunciadamente alargados o no. En algunas especies la parte central 
marcadamente ensanchada. Superficie valvar ornamentada por grue- 
sas puntuaciones transapicales formando estrías rectas o recta algo 
curvas, que delimitan un pseudorafe estrecho o con dilataciones más 
o menos pronunciadas. Puntuaciones más finas dispuestas irregular- 


mente, se observan en los extremos valvares de algunas especies. 
Cara conectival linear. 


Género marino. 
Se identificó 1 especie. 


Rhaphoneis amphiceros (Elv.) Ehrenberg 1844 
Lám. II, fig, 4; Lám. V, fig. 6 


Ehrenberg, Ber. Berl. Akad. : 87, 1844 según Hustedt, Die Kieselalgen 
2: 174, 1931; Van Heurck, Synop. Diatom. Belg.: 147, lám. 36, 
fig. 20-21, 1885; Peragallo, M. et M. M. H., Diat. Mar. France : 
329, lám. 83, fig. 20-23, 1897-1908; Tempere et Peragallo, Coll. 
Temp. Perag. 2* Ed. : 303, prep. 614, 1907 ; Frenguelli, Diat. T. 
del Fuego, contrib. 2: 131, lám. 10, fig. 17-19, 1924; Frenguelli, 
Diat. Atl. : 509, 1928; Hendey, £Litt. Diat. Chichester Harbour... 
4,1: 37, 199135 Cleve-Euler;: Diat. Sehw. Finn. 11,4 (1): 28, 
fig. 340, 1953. 

Cocconeis amphiceros Elrenberg, Ber. Berl. Akad. : 206, 1840. 

Rhaphoneis lanceolata Ehrenberg, Ber. Berl. Akad. : 364, 1844. 

Rhaphoneis amphiceros var. rhombica Grunow, Van Heurck, Synop. Dia- 
tom. Belg.: 147, lám. 36, fig. 20-21, 1880-81. 


Células solitarias. Cara valvar oblongo-lanceolada, con extremos 
alargados más o menos redondeados, algunas veces subcapitados. 
Superficie valvar ornamentada por estrías (9-10 cada 10.) forma- 
das por gruesas puntuaciones dispuestas regularmente, formando 
líneas completas siempre rectas o rectas y algo curvas e incompletas 
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en el centro y zonas vecinas a éste. Extremos de las valvas cubiertos 
muchas veces de finas puntuaciones y regularmente dispuestas. 
Pseudorafe estrecho, recto o recto con dilataciones al centro o 
cerca de los extremos. 
Cara conectival linear y estrecha. 


A 


Medidas: largo según el eje apical: 15-40 u; ancho según el eje 
transapical: 13-17 p. 


Habitat: planctónico-nerítica. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Desembocadura 
de la Ría, 4-V1-68, muestra n* 4: 16-VI1-68, muestra n* 6 (1-2); 
12.VI11-68, muestra n? 11; Centro de la Ría, 16-VII-68, muestra 
n* 7; Bahía Uruguay, 16-VI1-68, muestra n” 8; 20-11-69, muestra 
n” 43; 19-V-70, muestra n* 93; 3-VINU-70, muestra n* 108 (2); Punta 
Cavendish, 19-V-70, muestra n* 95; Ría frente al puerto, 3-VIIL-70, 


muestra n* 107. 


Distribución de las Diatomeas del Atlántico «l sur del paralelo 
35: Córdoba, Quilino (Delétang: 23, 1922) ; Tierra del Fuego, Bahía 
San Sebastián; Cabo de Hornos (P. Petit: 130); Río Grande (Cleve: 
274 y 281), Río Cullen, según Frenguelli p. 29-30, 1924; Prov. 
Bs. Atres, Miramar (Frenguelli: 7, 1926 y 279-280, 1930) ; Prov. Bs. 
Altres, Mar del Plata (Frenguelli: 509, 1928) ; Prov. Bs. Atres, Bahía 
San Blás (Frenguelli: 267, 1938); Rio Negro. Golfo San Matías 
(Frenguelli: 230, 1939) ; Tierra del Fuego, Río Grande (Frenguelli: 
18-19, 1951) ; Sud Atlántico (Hustedt: 138, 1958) ; 36% 48' 8” Lat. Sur 
y 54% Long. W. (Frenguelli- Orlando: 39, 1959); Santa Cruz, Puerto 
Deseado (M. Melcher: 32, 1959); Región Magallánica (O”Meara: 
295). 


Observaciones: especie ya citada para la zona. 


VIII. SYNEDRA Ehrenberg 1830 


Ehrenberg, Ber. Berl. Akad.: 40, 1830 según Hustedt, Die Kieselalgen 
2: 180, 1931; Cupp, Mar. Plank. Diat... : 181, 1943 ; Brunel, 
Phytop. Baie Chaleurs: 161, 1962; Bonrrelly, 4Algues d?eau douce : 
294, 1968. 


Células isopolares, en general rectas y sólo ocasionalmente curvas; 
libres o fijas, solitarias o formando agregados radiales, raramente 
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en forma de cortas bandas; eje apical muy alargado y transapi- 
cal corto. 

En vista valvar lineares hasta estrechamente linear-lanceoladas. a 
veces con una suave o marcada depresión central. 

Superficie ornamentada por finas estrías formadas por peque- 
ñas puntuaciones que delimitan un pseudorafe recto o más o menos 
lanceolado y estrecho. Algunas veces se observa una zona central 
total o unilateralmente lisa; generalmente presenta un poro mucl- 
lasginoso en un extremo de la valva. 

En vista conectival linear-rectangular. Faltan bandas intercalares 
y septos. 

Cromatoforos generalmente placocromáticos. 

Género marino y de agua dulce. 


Se identificaron 3 especies. 


] — Extremos de la superficie valvar ornamenta- 

dos por estrías radiales según el eje apical , 1. S. fulgens 
1" — Extremos de la superficie valvar lisa u orna- 

mentada por estrías transapicales........ 2 
2. Eseudorafe linear y Techos... con. me... 2. S. gaillonii 
2' — Pseudorafe amplio más o menos fuasiforme .. 2. S. tabulata 


1. Synedra fulgens (Greville) Smith 1853 
Lám. IV, fig. 1-2; Lám. V, fig. 10-11 


Smith, Synop. Brit. Diatom., 1: 74, lám. 12, fig. 103, 1853; Hustedt, 
Die Kieselalgen 2: 228-230, fig. 717 a-d-e, 1931; Hendey, Litt. 
Diat. Chichester Harbour... 1: 36, lám. 22, fig. 4-5, 1951; Cleve- 
Euler, Diat. Schw. Finn. 11, 4 (1): 73, fig. 393 a-c, 1953. 

Exilaria fulgens Greville, Sc. Cryptog. Fl., 5, lám. 39, 1827. 

Gomphonema fulgens Kiitzing, Syuop. Diatom. : 44, 1834. 

Licmophora fulgens Kiitzing, Bacill. : 123, lám. 13, fig. 5, 1844. 


Células en vista valvar linear-lanceoladas, suavemente ensancha- 
das en su parte media donde alcanzan su mayor diámetro, y menos 
pronunciado en los extremos, que son netamente convexos. 

Superficie valvar plana, ornamentada por finas estrías alternas 
y punteadas. 

Estrías radiales en los extremos y transapicales en el resto de la 
superficie, donde delimitan un pseudorafe central, estrecho, más o 


menos recto y poco marcado, en algunos casos difícil de diferenciar. 


Vista conectival linear-rectangular. 
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Medidas: largo según el eje apical: 310-390 ; ancho de la parte 
media según el eje transapical: 12-14 y; ancho en la parte apical 
según el eje transapical: 9-104; Estrías: 13-20 cada 10 pu. 


Habitat: planctónico-nerítica. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Bahía Uruguay, 
4-V 1-68, muestra n* 3 (1); 5-111-70, muestra n* 83 (1); Centro de 
la Ría, frente al puerto, 18-X-68, muestra n* 23; Embarcadero, 6- 
11-70, muestra n* 79 (1); 5-111-70, muestra n*? 84 (1); Ría frente al 
puerto, 5-111-70, muestra n* 82 (1). 


Distribución de las Diatomeas del Atlántico al sur del paralelo 
35: Guano de Patagonia (Puiggari) según Frenguelli p. 315, 1938; 
Prov. Bs. Atres, Bahía San Blás (Frenguelli: 267, 1938); Prov. Río 
Negro, Golfo San Matías (Frenmguelli: 204, 1939); Prov. Chubut, 
Golfo San Jorge (Frenguelli: 181, 1939). 


Observaciones: se comparó el material de Deseado con la serie 
402 de la Colección de Diatomeas Argentinas del Dr. J. Frenguelli. 
El material coincide en todas las características morfológicas salvo 
que en los ejemplares de Puerto Deseado el número de estrías cada 
10 y oscila entre 13-20, en algunos casos hasta en un mismo indivi- 
duo, siendo 12-14 en la especie original. 


Grunow creó la variedad Synedra fulgens var. mediterranea para 
ejemplares con 17 estrías cada 10 y, diferenciándola de la especie 
original, con 12-14 estrías cada 10 y, solamente por el mayor número 
de estrías por u. El hecho de haber encontrado una serie de ejem- 
plares con un número variable de estrías entre 13-20 (a veces en un 
mismo individuo entre 14-17) plantea la posibilidad de que se tirate 
meramente de una variación poblacional, de modo que la variedad 
caería dentro de la especie. 


Precisamente esta especie fue utilizada por Drummond (p. 115, 
lám. 21, fig. a-b-c, 1959), como indicador de la resolución del mi- 
croscopio electrónico. Al comparar la lámina de este autor con la 
nuestra, realizada con el microscopio óptico, no se notan mayores 
diferencias. 
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2. Synedra gaillonii (Bory) Ehrenberg 1830 
Lám. IV, fig. 4-5; Lám. V, fig. 3-4 


Ehrenberg, Abh. Berl. Akad. : 12), 1830 e Infus. : 212, lám. 17, fig. 2, 
1838 según Hustedt, Die Kieselalgen, 2: 195, 1931; Frenguelli, 
Diat. Atl. > 218, lám.. 2, tig. 9-11, 1931; Hendey,: Litta- Diat, 
Chichester Harbour... 1: 36, lám. 12, lg. 3, 1951; Cleve-Euler, 
Diat. Schw. Finn., 1, 4 (1): 60, fig. 381, 1953. 

Navicula gaillonii Bory, Dict. class d* Hist. Nat. Bot., lám. 24, tig. 4, 
1822. 

Bacillaria hystrix Bory, Encycl. method., 1824, 

Synedra gaillonii var. minor Kiitzing, Bacill. : 68, lám. 30, fig. 41, 1844. 

Synedra gaillonii var. macilenta Grunow, Van Heurek, Synop. Diatom. 
Bely., Jám. 40 (1) y 42 (5), 1881. 


Células en vista valvar linear-lanceolada con extremos redondea- 
dos, cerca de los cuales puede o no hallarse un poro. 

Superficie valvar ornamentada por estrías transapicales (10-12 
cada 101), que no llegan a los extremos y se interrumpen en el 
centro, delimitando un pseudorafe recto y más o menos estrecho 
pero bien visible. Sin o con área central hialina. 


Vista conectival linear-rectangular. 


Medidas: largo según el eje apical: 100-193 y; ancho según el eje 
transapical: 5-10 y. 


Habitat: planctónico-nerítica, epifita ?. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado; Desembocadura 
de la Ría, 4-V1-68, muestra n* 4 (1-2); 16-VIl-68, muestra n* 6 
(2-3) ; 20-11-69, muestra n* 41 (1); 6-11-70, muestra n* 76 (1); 5-111- 
70, muestra n”? 81 (1); Bahía Uruguay, 5-111-70, muestra n* 83 (1); 
19-V-70, muestra n”* 91 (1); Embarcadero, 5-111-70, muestra n* 84 
(1); 3-VINI-70, muestra n* 109 (1). 


Distribución de las Diatomeas del Atlántico al sur del paralelo 
35: Cabo de Hornos (P. Petit) según Frenguelli p. 278, 1930; Prov. 
Bs. Aires, Miramar (Frenguelli: 278, 1930); Prov. Bs. Atres, Bahía 
San Blás (Frenguelli: 268, 1938) ; Prov. Chubut, Rada Tilly (Fren- 


1 En las muestras ohservadas, siempre se encontró esta especie como planctó- 
nica, aún en las muestras de plancton litoral, en las cuales hubiese sido posible 
detectar formas epifitas cuyos soportes se hubiesen desprendido. Con todo agre- 
amos el hábito epifito indicado por algunos antores (entre otros Frenguelli : 
2718, 1930). 
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guelli: 181, 1939) ; Prov. Rio Negro, Golfo San Matías (Frengueili: 
204, 1939). eL | 


Observaciones: el material estudiado se comparó con el correspon- 
diente de la Colección Diatomeas Argentinas del Dr. J. Frenguelli 
(preparados n* 382 y 397), comprobándose que las colecciones ac- 
tuales coinciden con las anteriores. 


3. Synedra tabulata (Ag.) Kútzing 1844 
Lám. 1V, fig. 3 


Kiitzing, Bacill. : 58, lám. 10 (1-3), 1844 según Hustedt, Die Iieselal- 
gen 2: 218-220, tig. 710 a-d, 1931; O*Meara, lrish Diatom.: 311, 
1875; Juhlin Dannfelt, Diatom. Baltic Sea : 42, 1882. 

Diatoma tabulata Agardh, Consp. crit. Diat. : 50, 1831. 

Synedra afinis Kiitzing, Bacill. : 68, lám. 15, fig. 6-11; lám. 24, fig. 
1-5, 1844. 

Synedra tabulata vur. affinis Marsson, Zeitschr. f. ang. Mikrosk., 6: 
229, 1901. 


Células en vista valvar linear-lanceolada, marcadamente ensan- 
chada en su parte media y gradualmente afinadas hacia los polos que 
son redondeados. 


Superficie valvar ornamentada por estrías opuestas entre sí (13-14 
cada 10 y), las que delimitan hacia el centro un pseudorafe derecho 
más o menos lanceolado. 


En vista conectival linear-rectangular. 


Medidas: largo según el eje apical: 60-127 1; ancho según el eje 
transapical: 6-8,6 y. 


Habitat: planctónico-nerítica !. 


Material estudiado: Argentina, Puerto Deseado: Bahía Uruguay, 
4.V1-68, muestra n? 3 (3); Desembocadura de la Ría, 4-VI-68; 
muestra n? 4 (2); Centro de la Ría. 16-VIl-68, muestra n* 7 (1); 
Embarcadero, 16-Vil-68, muestra n* 9 (1); 12-VIII-68, muestra 
no TA (3) 


Distribución de las Diatomeas del Atlántico al sur del paralelo 


35: Prov. Bs. Aires, Río de la Plata (Tempere et Peragallo: 188, 


* Señalada (Frenguelli : 206, 1942) como especie cosmopolita en aguas desde 
casi completamente dulces hasta continentales salobres y costaneras marinas. 
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1907; Frenguelli: 217, 1941); Antártida (Peragallo: 19, 1897-1908, 
señalada como epifita) ; Prov. Bs. Aires, Miramar (Frenguelli: 399, 
1921; 9 y 84, 1926; 275, 1930) ; Prov. Córdoba, Río Primero (Fren.- 
guelli: 81, 1923); Prov. Bs. Aires, Mar Chiquita (Frenguelli: 124, 
1935); Prov. Bs. Aires, Bahía San Blás (Frenguelli: 268, 1938); 
Prov. Chubut, Golfo San Jorge, Rada Tilly (Frenguelli: 181, 1939) ; 
Patagonia, Neuquén (Frenguelli: 206, 1942) ; Tierra del Fuego, Río 
Grande (Frenguelli: 19, 1953); /sla Decepción, Archipiélago Mel. 
chior (Frenguelli-Orlando: 110, 1958); Sector Antártico Sudameri- 
cano, Tierra Adelia (Frenguelli: 22, 1960). 
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Lám. IV. — 1-2: Synedra fulgens, l, vista valvar; 2, detalle del extremo: 3, Synedra 
tabulata, vista valvar; 4-5: Synedra gaillonii ; 6-8 
conectival ; 7, banda conectival; 8, vista valvar; 9: 


general de una colonia. 
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Lám. V.— 1.2: Grammatophora marina, 1, vista conectival; 2, vista valvar; 3-4: 


Synedra gaillonii, 3. detalle de estrías ; 4, vista valvar; 5: Rhabdonema minutum, 
vista conectival; 6: Rhaphoneis amphiceros, vista valvar ; 7-8: Plagiogramma 


. 
y) 


staurophorum ; 7, vista valvar; 8, vista conectival; 9: Grammatophora. angulosa ; 


1911: Synedra gaillonit. 


Lám. VI. — 1-3: Rhabdonema adriaticum; 1 vista conectival ; 2, detalle de las costillas ; 
3, banda conectival; 4: Rhabdonema minulum ; 5-8: Rhabdonema arcualum : 5, 
vista conectival; 6, conexiones entre los polos (observado al microscopio electrónico) ; 


7-8, detalle de poros y costillas. 


DEPENDENCIA CON LA TEMPERATURA DE LA RESISTENCIA ELECTRICA 
DE PELICULAS DELGADAS DE COBALTO 


Por J. BORRAJO * Y J. M. HERAS ** 


RESUMEN 


En películas delgadas de cobalto, obtenidos por condensación de los vapores 
a 77“K en un aparato de ultra alto vacío, se estudió la dependencia del 
coeficiente de temperatura de la resistencia eléctrica, 4 = (dln R)/dT, con el 
espesor d y la temperatura de recocido T. R. 


Para los espeseres estudiados (43-1020 A) y todas las temperaturas de recocido, 
comprendidas entre 90 y 473K, el coeficiente v obtenido fué siempre positivo. 

Se calculó un camino libre medio 1, de los electrones de conducción, inter- 
pretando la dependencia de x con d, según la teoria de Fuchs-Sondheimer. 

De la variación de R con la temperatura de recocido, surge que 400%K es la 
temperatura óptima para el tratamiento térmico de películas delgadas de 
cobalto. 


ABSTRACT 


On thin cobalt films obtained by condensation of the vapour at 77K in an 
ultra high vacuum apparatus, the dependency of the electrical resistance 
temperature coefficient « = (dln R)/dT, on thickness d and sintering temperature 
T. R. has been studied. 


For the studied thicknesses (43-1020 A), and all sintering temperatures 
ranging between 90-473K, « was always positive. 

Conduction electrons mean free paths /, have been calculated interpreting 
the « dependence on d accerding to Fuchs-Sondheimer theory. 

From the resistance variation upon sintering temperature, it was found that 
400%K is the optimun temperature for the treatmeut of thin cobalt films. 


1 Becario del Consejo Nacional de Investigaciones Científicas y Técnicas. 


* Miembro de la Carrera del Investigador de dicho Consejo. 
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I. INTRODUCCION 


Entre otros objetivos, nuestras investigaciones tienden a esclarecer 
el mecanismo de las alteraciones que sufre la conductividad eléc- 
trica de películas metálicas delgadas cuando sobre ellas se adsorben 
gases. Por ello se consideró de interés conocer primero como de- 
pende la conductividad eléctrica con el espesor de película, así 
como el efecto que el recocido a distintas temperaturas tiene sobre 
ella y también sobre las características morfológicas de la película. 

Algunos resultados se han adelantado en publicaciones anterio- 
res (1,9), En uno de ellos (*) se aplicó la teoría de Fuchs-Sondhei- 
mer, para calcular un camino libre medio ¿, de los electrones de 
conducción, a partir de la dependencia de la resistividad con el es- 
pesor. Se obtuvieron así para l,, valores mayores que los derivados 
de la ecuación de Sommerfeld, suponiéndola aplicable a metales de 
transición. Por ello es importante buscar otro camino para deier- 
minar L,. Uno de ellos es considerar el coeficiente de temperatura 
de la resistencia eléctrica. 

Cuando la concentración de imperfecciones estáticas del retículo 
cristalino es pequeña, la resistividad total de la película puede des- 
componerse en términos aditivos de resistividad (regla de Matthies- 


sen): 


Pp Pe (mn) =+ Or ar Ps (T) (1) 


donde pi r, es la contribución de las oscilaciones de los átomos que 
componen el retículo, p, resume la resistividad debida a imperfec- 
ciones estáticas de la red (vacancias, dislocaciones, impurezas, etc.) 
y cuya concentración depende en gran medida dei método de pre- 
paración de la película; finalmente, ps(r, es la contribución de la 
dispersión de electrones por las superficies que limitan la película. 
De ellas, p, puede ser considerada independiente de la temperatura 
de medida. Derivando la (1) respecto de T se tiene: 


de/dT = dor) /aT + des m/aT, (2) 


que da un criterio para considerar cuál es el espesor crítico a partir 
del que pueden despreciarse los efectos de tamaño. Cuando la pelí- 
cula es lo suficientemente gruesa como para que ello suceda, el 
último término de la ec. (2) se anula y experimentalmente debe 
encontrarse que la variación de la resistividad con la temperatura 


es independiente del espesor. 
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Si se define el coeficiente de temperatura de la resistencia por: 
a = (1 RR akdr —= (1/2) do/dT, (3) 


en base a las ecuaciones (1) y (2), se puede deducir para películas 
que no presenten efectos de tamaño que: 


LP = 2 (D) Li (1) (4) 


La validez de esta ecuación puede extenderse a cualquier rango 
de espesores utilizando la teoría de los efectos de tamaño de Fuchs- 
Sondheimer. Se obtiene así la ecuación dada por Savornín (3), que 
relaciona el coeficiente de temperatura a con el camino libre medio 
de los electrones /,, a través del pará metro k = d/l, (d = espesor) : 


3 3 1 k da 
IL. o - | lo pe 


o 4 k S As 5 
A E > 5 19) 
6 iS a 3 E Ma a 

ne E ( o ) 

donde 

Bi) = | O 


Para valores de k >> 1 (películas gruesas o temperaturas eleva- 
das), dicha ecuación admite como solución asintótica: 


3 
0d p — A) (6) 


La aplicabilidad de esta aproximación la hemos comprobado con 
películas de platino evaporadas (*) y el presente trabajo se refiere 
a los resultados obtenidos con películas de cobalto. Recordando 
que k = d/l,, la ecuación (6) puede expresarse: 


a. d ==. (d = 31, /8) (6a) 
y graficando los productos «w.d para películas de diferente espesor, 


los puntos deben quedar sobre una recta con pendiente a, y de cuya 
abscisa en el origen se calcula L,. 
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2. RESULTADOS 


En un equipo de ultra alto vacío, se estudió la conductividad 
eléctrica de 22 películas de cobalto condensadas sobre la pared de 
una celda de vidrio Pyrex enfriada a 779 K. Una vez finalizada la 
deposición y sin interrumpir el vacío, las películas eran recocidas 
sucesivamente a 90, 195, 273, 373 y 473 K, temperaturas que se las 
indica en lo sucesivo con T.R. Luego de cada tratamiento térmico, 
se midió la resistencia a 77, 90, 195 y 273 K, sin sobrepasar la 
correspondiente T.R. Esa temperatura de medida se la indicará en 
lo sucesivo con T.M. Los detalles experimentales relativos a la ob- 
tención y métodos de medida ya han sido descriptos (1,4). 


La figura 1 permite visualizar el proceso de sinterización que su- 
fren las películas con el tratamiento térmico. En ella se representa 
la variación de resistencia eléctrica R de las películas, ocasionada 
por el recocido a la temperatura T.R. A fin de normalizar los resul. 
tados, se tomaron los valores de R medidos a 779 K y se los refirió 


al valor de la resistencia de la película recién depositada, R:. 


La figura 1 pone de manifiesto que todas las películas se com- 
portan similarmente, en forma independiente del espesor. Esto sig- 
nifica que la concentración de imperfecciones y su respectiva dis- 
tribución de energías de eliminación es igual para todos los es- 
pesores. 


Durante el recocido, dos procesos competitivos contribuyen a los 
cambios de resistencia observados: a) por debajo de 400% K predo- 
mina una disminución irreversible de KR, que tiene como causas la 
sinterización de los aglomerados de cristalitos iniciales y el cre- 
ciente perfeccionamiento de la morfología de cada cristalito en sí. 
Este perfeccionamiento se debe a la eliminación de impurezas ga- 
seosas ocluidas y/o adsorbidas, de vacancias y de dislocaciones. b) 
por encima de 400% K predomina el aumento reversible de R aso- 
ciado con el aumento de la temperatura. Para temperaturas de 
recocido mayores de 500% K se destruye la continuidad eléctrica de 
las películas debido a su distinto coeficiente de expansión térmica 
respecto del sustrato. 


Estudios que se están efectuando paralelamente mediante difrac- 
ción de rayos X y microscopía electrónica (2) confirman lo ex- 
puesto. El grado de cristalinidad aumenta con la temperatura de 
recocido y películas recocidas o depositadas a más de 273 K, son 
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texturadas, creciendo la cara (0002) casi exclusivamente paralela 
al sustrato. Por otra parte, el aumento de la temperatura de reco- 
cido hasta 473 K no modificaba sustancialmente la intensidad ni 
el ancho del pico correspondiente a ese plano cristalográfico. Estos 
resultados están en un todo de acuerdo con las medidas de resisten- 


cia ejemplificadas en la figura 1: el tratamiento térmico por encima 


ES 
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o 
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984 
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193 
125 
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91 
0 200 400 600 
————= TR [*K) 
Fig, 1. — Disminución relativa de resistencia por acción del tratamiento térmico, 
sobre películas de varios espesores AR”” =R,”? — RrT.r. 7; R,” es la resistencia 


de la película recién depositada a 772K ; Rtr.r.””, es la resistencia de la película 
a 7172K luego del tratamiento a la respectiva temperatura de recocido T. k. 


de 4009 K no se traduce en un apreciable aumento del tamaño de 
los cristalitos ni de su ordenamiento, porque no se observa la co- 
rrespondiente disminución en R. 

Estas circunstancias indican que la temperatura óptima de reco- 
cido para películas delgadas de cobalto depositadas sobre vidrio por 
evaporación es de 400% K. 

La figura 2 muestra para películas de espesores extremos recoci- 
das a 4732 K cómo depende la resistencia con la temperatura de 
medida T. M. En ella puede apreciarse la influencia del espesor 
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sobre la sensibilidad a los cambios térmicos. Esta se tiene en cuenta 
en el coeficiente « de temperatura mediante el factor 1/R. En base 


a curvas similares a las de la figura 2, se calculó « a las distintas 


100 200 300 400 500 


a la 


Fig. 2— Dependencia de la resistencia R con la temperatura de medida T. M. 
para películas de espesores d extremos, recocidas a distintas temperaturas T. R. 


> 


temperaturas de medida para todos los espesores y recocidos. Los 
valores obtenidos, que fueron siempre positivos, se resumen en la 
Tabla 1. Los correspondientes a T.R. = 4739K se graficaron en la 


figura 3, en forma semilogarítmica. 
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TABLA 1 


Valores de la resistencia R y del coeficiente de temperatura de la resistencia 
2 = (I/R)JdR/¡dT |[9K—1|, medidos a 90 y 273"K. d, espesor de la película; 
T.R., temperatura de recocido. (Para T. R. = 4739 K, ver fig. 3). 


T. M. = 90 TEME 023 T. M. 


OSLO? Ono? 1 0 O e ROS 


SI 9 58 0.06. 94.579 0.9í= 048 872: 1119, 61.001. 1,17 
ec 0 loss S28. 041008 19 42S 11.68). 25,240, 144 


e e o la 9.692- 1,66 12,814 1,54 
O o 5,598 2,61 8,470 1,96 
307%. 40810. 2718 6,780 1,70 2,706 2,99 4,434 2,41 
A O 3.2671. 79 as 1.99 2,139 2,66 

1020 124 9 19 o 0,596 4,37 1,155 2,81 


Para comparar los datos obtenidos de las películas con los del 
metal masivo, en la figura 3 se graficó también los valores «a, cal. 
culados con los datos para cobalto masivo de elevada pureza dados 
por White y Woods (9). La eurva indicada con «e, corresponde al 
valor límite que puede tomar el coeficiente de temperatura en nues- 
tras películas y se han obtenido por extrapolación, aplicando la 
teoría de Fuchs-Sondheimer. El a, representa el coeficiente de tem- 
peratura de una hipotética película sin efectos de tamaño, por lo 
tanto se puede comparar directamente con el a. del cobalto masivo. 
Es notorio así que cuanto más baja es la temperatura de medida, 
mayor es la desviación respecto del metal masivo. Como las pelícu- 
las presentan una resistividad residual diez veces mayor que el me- 
tal masivo (*), ella podría ser la responsable de las desviaciones. 
Esta resistividad residual interviene en «a a través del factor 1/KR 
con mayor peso a medida que disminuye la temperatura T.M., por- 
que es un término constante determinado exclusivamente por el tra- 
tamiento térmico, y puede ser calculada con la función de Fuchs - 
Sondheimer (*). La curva a.,,, corresponde a valores extrapolados a 
los que se restó esa resistividad residual. Se aprecia así que, a pesar 


de ese tratamiento, la diferencia con el metal masivo subsiste, si 
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bien ahora, las formas de las curvas. se .asemejan. Posiblemente las 
causas de la diferencia residan en el distinto coeficiente de expan- 
sión térmica de la película respecto del sustrato. No es posible hacer 
un cálculo cuantitativo porque se desconocen las tensiones a que está 
sometida la película. Estas tensiones se traducen en una contribu- 
ción a la resistividad que es función de la temperatura de medida 
y del espesor de película. Normalmente, mediante difracción de 


05 
en 
x 
S T.R.=473%K 
01 
A 
.005 7 
O 
.001 
Fig. 3. — Variación del coeficiente de temperatura a con la temperatura de medida 


T. M. para petículas recocidas a 4730K. Parámetro : espesor d. Más detalles en el 
texto. La representación es semilogarítmica. 


rayos X, es factible determinar el valor de esas tensiones a partir 
de la contracción del parámetro de red. Lamentablemente, las pe- 
lículas de cobalto son texturadas y presentan un solo pico de di- 
fracción del que no es posible obtener la contracción de la red con 
la exactitud necesaria. 


Un coeficiente de temperatura positivo indica que la conductivi- 
dad eléctrica no está condicionada por el pasaje de electrones a tra- 
vés de una barrera de potencial, como podría ser la presencia de 
un espacio intercristalino. Con diversas películas metálicas, (Fe, 
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Ni, Cu, Pt, Au y Co), evaporadas todas en condiciones de ultra va- 
cío (€), siempre hemos encontrado un mecanismo de conductivi- 
dad esencialmente metálico, aún para las más delgadas (20 A) y 
cualquiera sea el tratamiento térmico a que sean sometidas. 


El coeficiente de temperatura negativo es característico de: «a) 
películas extremadamente delgadas (d < 10 A) por su estructura 
discontínua (“), b) películas evaporadas en vacíos deficientes (p > 
1078 Torr) (8) y c) películas obtenidas por destrucción catódica. En 
estos dos últimos casos el coeficiente a negativo se debe tanto a la 
impurificación de la película (formación de compuestos semicon- 
ductores), como a una estructura insular del depósito. Está bien 
determinado que la presencia de gases durante la evaporación dis- 
minuyen el tiempo medio de permanencia del átomo metálico sobre 
la superficie del sustrato. Ello trae aparejado una variación en la 
velocidad de nucleación y del ángulo de contacto entre núcleos, lo 
que conduce a una estructura granular del depósito (9). 


Savornin ($) encontró que películas de cobalto evaporadas en un 
vacío de 10—* Torr presentaban valores de « positivos o negativos, 
según fuera la temperatura de obtención y/o recocido. Sus resul- 
tados indican la presencia de dos efectos competitivos a) uno de 
superficie, debido a la impurificación del metal por acción de los 
gases residuales, fenómeno que está acompañado de un aumento 
de resistencia * y b) otro de volumen debido al crecimiento de 


eristalitos y eliminación de sus imperfecciones. 


Evidentemente, nuestras condiciones experimentales (d > 404 y 
p< 10? Torr), aseguran películas de elevada pureza, continuas y 
uniformes, lo que se manifiesta en un coeficiente a siempre positivo. 


En la Tabla I se observa que « aumenta a medida que aumenta 
el espesor de película y la temperatura de recocido. Esto se debe a 
que en el cálculo de « predomina la disminución de resistencia 
sobre el factor dR/dT. Para visualizar este hecho, en la figura 4 
se ha representado el cociente dp/dT calculado a 2739 K en función 
del espesor de película d. Se observa así que para espesores mayores 
de 200 A, ese cociente es prácticamente constante. Este resultado 
puede confirmarse calculando dp/dYT para otras condiciones, em- 


pleando los valores de R y « dados en la Tabla 1. Para ello debe 


* Estuliando la acción de moléculas de agua sobre películas de cobalto (10), 
hemos encontrado que la formación de una capa monomolecular de agua está 
acompañada de un aumento relativo de resistencia del orden de 10 %/.. 
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tenerse en cuenta que dp/dY = «Rd /F, donde F es una constante 
que tiene en cuenta la geometría del conductor y vale (C,587. 
Teniendo en cuenta la ecuación (2) en unión de estos resultados, 
se deduce que las películas de cobalto de espesores mayores de 
200 Á son lo suficientemente gruesas como para permitir la aplica- 
ción de la aproximación a la función de Fuchs-Sondheimer-Savor- 


nín dada por la ecuación (6). Por otra parte, esa constancia de 


(A) 
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Fig. 4. — Dependencia del cociente de/dT tomado a 2730K, con el espesor de película. 


Parámetro, temperatura de recocido T.k. 


dp/dY significa que la regla de Mathiessen (ecuación (1)) se cum- 
ple en forma estricta (11). 

Por ello es posible calcular el camino libre medio de los elec- 
trones de conducción de la dependencia del coeficiente a con el 
espesor d. Este valor de l, queda entonces determinado exclusiva- 
mente por la interacción electrón-fonón, ya que se considera que 
la contribución de la resistividad residual es independiente de la 
temperatura. 

La figura 5 muestra los valores experimentales del coeficiente de 
temperatura «a, representado de acuerdo a la ecuación (6a) como 
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ad vs. d. Los datos corresponden a películas recocidas a 4732 K y 
puede observarse que para espesores mayores de 2009 A se cumple 
satisfactoriamente esa aproximación, como ya se mencionó. Un tra- 
tamiento similar se aplicó a todos los datos experimentales obteni- 
dos con cada recocido a cada temperatura de medida. Los valores 
de l, y a. así calculados se resumen en la “Yabla 11. 


UR ASA 


400 600 800 1000 


———» q [A] 


Fig, 5. — Cálculo gráfico del camino libre medio /, de los electrones de conducción 
y del coeficiente a,, en base a la ecuación (64). Parámetro, temperatura de me- 
dida T. M. 


Así se encontró que los datos de películas recocidas a 373 K son 
los que mejor se acomodan sobre la recta de la ecuación (6 a). Para 
recocidos inferiores a 273 K, los puntos para espesores menores de 
300 A quedan por debajo de la recta trazada con los espesores ma- 
yores. Eso significa que las películas tienen un coeficiente « menor 
que el previsto por la teoría. Se pone de manifiesto así una con- 
tribución de las imperfecciones cristalinas al coeficiente de tem- 
peratura, la que tiene lugar por medio del factor 1/R. En efecto, 
la resistencia R es para peliculas delgadas recocidas a bajas tem- 


peraturas (T.R. < 273 K) mayor que la prevista por la teoría de 
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TABLA 1) 


Camino libre medio |, de los electrones de conducción y coeficiente de tem- 
peratura intrínseco «,, calculado con la ecuación (6a). T. M., temperatura 
de medida; T. R., temperatura de recocido 


lo [A] a . 10% (eK—1] 

TRAS MA ee 090 195 273 90 195 273 
195 53 48 a 1,83 1,60 ES 
273 133 96 88 e L 2,03 1,85 
39 288 187 168 4,94 3,41 3,00 
473 336 307 261 6,52 4,49 3,53 


F-S (1). La causa es una mayor concentración de defectos disper- 
santes de electrones (vacancias, dislocaciones, impurezas), cuya 


energía de eliminación corresponde a temperaturas de recocido 
mayores de 273%K, 


Comparando los valores obtenidos para el camino libre medio 
l, interpretando la dependencia entre « y d, con aquellos derivados 
de la dependencia de la resistencia R con d (Tabla Il este trabajo 
y Tabla 2 referencia 1), se encuentra que los primeros son entre 
un 5 y un 15 % menores. Este resultado no ha podido ser explicado 
satisfactoriamente hasta ahora. Esta anomalía también la hemos 
encontrado en películas de Pt (+). Trabajando con Ni, Le Bas (12), 
atribuye la diferencia a lo sobresimplificado de la regla de Mat- 
thiessen. Como se dijo, las imperfecciones de los cristalitos tam- 
bién contribuyen al coeficiente de temperatura, restringiendo la 
validez de dicha regla (ec. 1) que es la base del método de cálculo. 
Nuestros datos de Pt podrían entrar dentro de esa explicación, por- 
que correspondían a un rango de espesores en los que la regla de 
Matthiessen no se cumplía (d < 300 A). Pero este no es el caso del 
presente trabajo. A nuestro juicio se debe hacer entrar en los cáleu- 
los la componente de resistividad originada en el distinto coeficien- 
te de expansión térmica entre película y sustrato, que en nuestro 
caso no puede calcularse con exactitud, por ser las películas tex- 
turadas. 
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3. CONCLUSIONES 


Evidentemente, las películas metálicas evaporadas son policrista- 
linas y tienen una elevada resistividad residual inherente a su mé.- 
todo de obtención. En rigor, ello inhibiría la aplicación de la teo- 
ría de Fuchs Sondheimer porque no se cumplen las condiciones bá- 
sicas implícitas en su deducción: monocristal infinitamente exten- 
dido con caras planas paralelas, de un metal con superficie de Fermi 
esférica. Sin embargo, su uso se ha generalizado, aún para metales 
de transición, debido a la falta de otra teoría más rigurosa y a que 
los datos experimenttales se acomodan muy bien sobre la curva teó- 
rica. Ello significa, por un lado que la teoría no es capaz de dife- 
renciar efectos de tamaño de los efectos de imperfecciones cristali- 
nas y por el otro, que los supuestos hechos para su deducción no 
son muy limitativos. Nuestros datos experimentales vienen en apo- 
yo de esto último, ya que pueden ser interpretados por la teoría 
cuando el tamaño de cristalito es superior al camino libre medio 
l, de los electrones. 


Sin embargo, los valores de l, que se obtienen son mayores a los 
que la ecuación de Sommerfeld permite calcular. Suponiendo que 
esta ecuación es aplicable a los metales de transición, se puede es- 
cribir: 


a E 


donde po. es la resistividad del metal masivo, 5,24 yQcm a 273% K; 
N. es la concentración de electrones libres, 1,43 . 102% electrones . 
cm ?, tomando 1,6 electrones libres por átomo de cobalto; h es la 
constante de Planck y e, es la carga del electrón. 

Resulta así que, a 273K el camino libre medio de los electrones 
en el metal masivo es l.. = 89 A. Este valor es sólo comparable con 
el obtenido de películas recocidas a 273 K. (Tabla IL £, = 88 A). 
El considerable aumento para recocidos a mayores temperaturas 
no puede interpretarse cuantitativamente en forma satisfactoria, 
pues implicaría una notable reducción en el número de electrones 
libres por átomo de cobalto. De los resultados publicados, surge 
que la situación es todavía más desfavorable para níquel (12). 

A fin de tener en cuenta estas desviaciones, es necesario postular 
nuevos modelos para la conductividad eléctrica en películas delga- 
das. Para ello es indispensable una información detallada de la 
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morfología y topografía de películas evaporadas en ultra alto va- 
cio. En esta dirección se está trabajando ahora (2). 
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